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Resumen

En el presente trabajo se modificaron las propiedades Opticas y estructurales del
ZnS mediante el uso de la melamina y la tiamina (vitamina B1), con la finalidad de
mejorar su actividad fotocatalitica en la reduccion del contaminante 4-Nitrofenol
(4NF) y el cromo(VI) que se encuentran presentes en los depdsitos de agua y son
un riesgo para la vida.del ser humano. Para ello el método de sintesis utilizando fue

el solvotérmico.

Con esta modificacién_se” logré reducir fotocataliticamente el 4-Nitrofenol a
4-Aminofenol, asi como el cremo (VI) a cromo (lll) en un tiempo menor a 2 horas y
se corroboré6 mediante un ‘espectrofotometro UV-Vis. Cabe mencionar que el
material con mayor actividad fotaCatalitica es el ZnS-T debido a su mayor capacidad
de absorcion (415 nm) por la presencia de la Tiamina, estas caracteristicas se
evaluaron mediante difraccion de rayos X, espectroscopia UV-Vis por reflectancia
difusa, fisisorcion de nitrégeno;» analisis/ termogravimétrico y espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier, y microscopia electrénica de transmision.

Palabras clave

Fotocatalisis, 4-Nitrofenol, Cr (VI), tiamina, melamina.



Abstract

In the present work, the optical and structural properties of ZnS were modified using
melaming“and thiamine (vitamin B1), to improve its photocatalytic activity in the
reduction of the pollutant 4-Nitrophenol (4NF) and Chromium (VI) that are present in
water reservoirs‘and are a risk to human life. For this purpose, the synthesis method

used was solvothermal.

With this modificationsit was possible to photo catalytically reduce 4-Nitrophenol to
4-Aminophenol as wellras.chromium (VI) to chromium (Ill) in a time of less than 2
hours and it was corroborated by an UV-Vis spectrophotometer. It is worth
mentioning that the material with the highest photocatalytic activity is ZnS-T due to
its greater absorption capacity(415 nm) and to the presence of Thiamine, these
characteristics were evaluated by _X-ray diffraction, diffuse reflectance UV-Vis
spectroscopy, nitrogen physisorption, thermogravimetric analysis, Fourier transform

infrared spectroscopy and trapsmission electron microscopy.

Keywords

Photocatalysis, 4-Nitrophenol, Cr (VI)ythiamine; melamine.
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1.1 Introduccién

El agua“desempefia un papel importante en la vida de los seres humanos, pero
también es una de las fuentes que recibe en gran cantidad contaminantes, dentro
de los que destacan los compuestos nitroaromaticos y los metales pesados (Lathe
& Palve, 2023; Margas Corredor, 2021; Xiong et al., 2019).

Los compuestos nitroaromaticos tienen la caracteristica de ser moléculas organicas
con la presencia de.al menos un grupo nitro (-NOz2) e hidroxilo (-OH) unido a un
anillo aromatico (porejemplo: el 4-nitrofenol (4NF)) (Vargas Corredor, 2021).
Ademas, dentro de los metales pesados, el que se ha encontrado en mayor cantidad
en los cuerpos de agua es el.eromo hexavalente (Cr (VI)) como consecuencia de su
alta solubilidad en el agua (Lathe & Palve, 2023).

El 4NF y Cr (VI) tienen una variedad de aplicaciones en la industria, como lo son la
sintesis de pesticidas, herbicidas, pinturas, tintes, textiles, entre otros; no obstante,
poseen alta toxicidad, son cancerigenos~y presentan bioacumulacion (Lathe &
Palve, 2023; Xiong et al., 2019)./Por lo anterior, es de gran relevancia encontrar
nuevos métodos que ayuden a reducir 0 mantener las fuentes de agua dulce y

potable sin estos contaminantes.

Para reducir contaminantes, los procedimientos mas comunes incluyen procesos de
adsorcion, reduccion fotocatalitica o microbiana y reddceion electrolitica (Lathe &
Palve, 2023; Z. Tang et al., 2022). Sin embargo, uno deJ0s.métodos que destaca
es la reduccion fotocatalitica, debido a su bajo costo, simplicidad y favorece la
reduccion de 4-nitrofenol (4NF) a 4-aminofenol (4AF) y del Cr(VI1) al Cr (lll). Este
proceso utiliza semiconductores nanoestructurados y luz para‘desencadenar las

reacciones quimicas correspondientes (Ibrahim et al., 2019).

Los materiales semiconductores como nanoparticulas, 6xidos o sulfuros“de metal
se utilizan para diversas aplicaciones, gracias a las caracteristicas ¢que los
distinguen, tales como: actividad catalitica versatil, areas especificas grandes,
precio econdmico, facil procesabilidad, fuerte resistencia mecanica y buena
estabilidad quimica y térmica. Dentro de la variedad de semiconductores

(incluyendo nanoestructuras de sulfuro metalico), se encuentran: CdS, ZnS, AgzS,



CuS#Bi>S3, MoS2, donde el sulfuro de zinc (ZnS) se cataloga como uno de los
mejores, catalizadores debido a su alta eficiencia catalitica frente a reacciones
quimicas para la reduccion de contaminantes y que su costo es relativamente bajo
en comparaeion con los metales Ag, Au, Pd y Pt, también conocidos como metales
nobles (Ayodhya & Veerabhadram, 2019b).

Es conocido que, el ZnS con una banda prohibida de 3.6 eV a temperatura ambiente
y 40 mV como energia’de enlace excitante tiene varias aplicaciones potenciales,
dentro de las mas_jcomunes encontramos su aplicacibn en dispositivos
fotoeléctricos, baterias de/litio, materiales catddicos de alta capacidad materiales
super ionicos y finalmente comeo fotocatalizador (Ayodhya & Veerabhadram, 2019b).
Sin embargo, la actividad fotoCatalitica del ZnS sigue siendo insatisfactoria debido
a la rapida recombinacién ‘de~ los portadores de carga fotogenerados.
Recientemente, se ha demostrado. ‘que la modificacion del sulfuro de zinc con
compuestos organicos tiende a.mejorar su actividad fotocatalitica (Garcia-Mendoza
et al.,, 2022; Hernandez-Gordillo; Maya-Elores, etal., 2015; Moon et al., 2023;
Ramirez-Ortega et al., 2020; Ramirez-Rave~et al., 2015, 2020). La melamina
(C3sHeNe) es una molécula que tiene un"anilloaromatico en su estructura lo que
permite una buena interaccion idnica con metalesy contaminantes, ademas de que
absorbe y disipa la energia de radiacion y“debido a’sus propiedades redox puede
actuar como donador o aceptor de electrones (Das et'al.; 2021). Por otra parte, la
tiamina conocida como vitamina B1 es una molécula que‘presenta doble estructura
ciclica. Ademas, una extensa investigacion sobre compuestos arganicos revela que
los compuestos que contienen heteroatomos como azufre, “fésforo, nitrégeno u
oxigeno y los compuestos que contienen dobles y triples enlaces como lo es la
tiamina inhiben la corrosién del metal mediante adsorcion superficial, sin embargo,
no existen antecedentes sobre la reduccion de contaminantesycen estos

fotocatalizadores (Aloysius et al., 2018).

Por lo anterior, en este proyecto se plantea la modificacion del sulfuro de zin¢ con
moléculas organicas distintas (tiamina y melamina) para comparar y definir Ja

eficiencia que tienen estos compuestos organicos respecto al sulfuro de zinc puro



en lasreduccion de contaminantes (4NF y el Cr (VI)) a compuestos mas amigables

con‘el"ambiente.

1.2 Marco/tedrico

Para reducirios«contaminantes presentes en las aguas residuales, se han utilizado
muchos meétodas, ‘como la precipitacion, el tratamiento biolégico y la reduccion
fotocatalitica. Sin @embargo, dentro de los meétodos anteriores, la reduccion
fotocatalitica tiene alta“eficiencia de tratamiento, facil operacién, ahorro de energia,
ademas de que no produce’contaminacién secundaria, por lo que se considera un

método de tratamiento ideal y altamente eficiente (Liu et al., 2023).

1.2.1 4-Nitrofenol

Uno de los principales problemas que)se enfrenta en la actualidad es el tratamiento
de las aguas residuales, esto es.consecuencia de los efluentes toxicos producidos
de la industria farmacéutica, de.textilesytintes. Dentro de estos efluentes toxicos
encontramos los compuestos nitroaromaticos y metales pesados como plomo,
cromo, niquel, arsénico, etc. que contaminan €l agua y causan una grave amenaza
para la salud humana. Estos contaminantes muesiran resistencia a la reduccion y
permanecen en el agua durante mucha_tiempo si.no se tratan adecuadamente
(Farooq et al., 2022).

Como resultado de su persistencia, bioacumulacion y altatoxicidad, los nitrofenoles
como lo es el 4-nitrofenol (4NF), se ha clasificado formalmente como un
contaminante toxico prioritario por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), cuyo
limite maximo permitido en el agua debe ser menor a 0.001 mg/L. Desacuerdo con
lo anterior, se exigen técnicas efectivas y ecoloégicas que permitan minimizar los

efectos adversos del 4NF en el medio ambiente y el ser humano (Jianget al,, 2021).

Cabe mencionar que el mayor desafio al que se enfrentan los investigadores en la
eliminacion del 4NF es la union del grupo nitro (NOz2) en el anillo fendlico del'4NF
(figura 1) provocando una alta solubilidad del compuesto en el agua y una difieil
descomposicion (Jiang et al., 2021).



Sin embargo, una de las alternativas encontradas es la reduccién de 4-nitrofenol
(4NF)7a.4-aminofenol (4AF) mediante el proceso de fotocatalisis, siendo el 4AF
(figura 2) una sustancia quimica valiosa que generalmente se emplea en la sintesis
de péptidas;-productos farmacéuticos (incluidos los medicamentos antipiréticos y
analgésicos).y‘compuestos de proteccion contra la corrosién. Como resultado, dicha
transformacién beneficia a la industria quimica, ademas de que se puede utilizar
como un procedimiento eficiente y de bajo costo para eliminar el contaminante 4NF
del medio ambiente (lbfahim et al., 2019).

Figura 1 Estructura quimica del 4NF Figura 2 Estructura quimica del 4AF
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1.2.2 Cromo (VI)

El cromo (VI) es uno de los metales pesados mas utilizado en la industria
manufacturera, ya que tiene como ventaja impedir la corrosién de otros materiales
valiosos, ademas los compuestos de ‘eromo se-utilizan para la conservacién del
cuero y la madera, el cromado y también se utilizan como toner para fotocopiadoras
y textiles. Sin embargo, el cromo (VI) es de los contaminantes mas presentes en las

aguas residuales, responsables de diversas enfermedadés-~(figura 3).

Figura 3 Enfermedades y efectos provocados por la exposiciomal.Cr (VI)
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Las foermas mas estables de Cr son la forma metalica Cr (0), Cr (VI) hexavalente y
Cr (MYtrivalente. Sin embargo, la forma Cr (V1) se considera la forma mas toxica de
Cr debidosa su alta solubilidad en todas las condiciones de pH, su naturaleza
altamente ©xidativa, su gran movilidad en el medio ambiente y su rapida penetracion
a través de‘las immembranas de los organismos vivos. Por el contrario, el Cr (lll)
representa menos toxicidad debido a que en el rango de pH 6-9 forma hidroxidos

que son relativamente,insolubles en agua (Djellabi et al., 2022; Ramli et al., 2023).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) impuso que la concentracion maxima
aceptable (MAC) del Cr (V1) en el agua potable es de 0.05 mg/L. Aunado a lo
anterior, los investigadores”han propuesto distintos métodos de reduccién o
eliminacién completa de Cr+n=el agua, incluida la adsorcion, la filtracion por
membrana, los tratamientos elegtroquimicos, los tratamientos microbianos y la

fotoreduccion(Solis-Ceballos et al.,'2023; Veerakumar et al., 2017).
A continuacion se describen algunos de los métodos mas utilizados:

e Adsorcion: Este es el desarfollo de fuerzas adhesivas entre la interfaz de una
superficie (adsorbente) y el*material asCondensar (adsorbato), uno de los
estudios realizados con este metodo dio.eomo resultado una reduccion de
98% para el Cr (lll) en 60 min utilizando melamina (Lathe & Palve, 2023).

e Electroquimica: Este método depénde mayormente del area superficial
especifica o area especifica y del material utilizadospara el electrodo, se ha
demostrado una reduccion de Cr (VI) en un 90%-€en 230 min, utilizando
electrodos compuestos de fieltro de carbono poroso (Lathe’& Palve, 2023).

e Fotoreduccién: para este método es indispensable el uso de
semiconductores y luz, en donde las superficies fotoexcitadas de los
semiconductores deben tener excelentes propiedades hidréfilas,. con la
finalidad de que la oxidacidn del agua ocurra facilmente ya que el.valor mas
alto del potencial negativo del agua es 1.23 eV. Cabe mencionarrque la
reduccion de Cr (VI) a Cr (lll) tiene lugar en la banda de conduccion de
semiconductores ya que el potencial redox de Cr (VI) es mas positivo que el
potencial de la banda de valencia de semiconductores. Aunado a lo anterior,



los investigadores han utilizado comunmente como semiconductores el ZnO,
ZnS, TiO2 y WOs3 debido a su estabilidad fotoquimica, sin embargo, siguen
siendo limitantes debido a su alto ancho de banda prohibida (Lathe & Palve,
2023)-

De los métodos‘antes mencionados uno de los mas estudiados es la fotoreduccion
de Cr (VI) a Cr(lll); en donde es indispensable que el borde de la banda de
conduccion (CB) sea mas negativo que el potencial redox (Eh) de Cr (VI)/Cr (lll).
Cabe mencionar que el Cr (VI) no se puede reducir a estado metalico (Cr (0)) porque
Cr (II1)/Cr (0) tienen un alte’potencial redox negativo (figura 4) (Djellabi et al., 2022).

Figura 4/Diagrama de Pourbaix del Potencial redox (Eh).
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Nota. Adaptado de “Selective adsorption of Cr(lil) over Cr(VI) by starch-
graft-itaconic acid hydrogels” (p.8), por Solis-Ceballos et al., 2023, en

Journal of Hazardous Materials Advances.

En términos de reduccion de Cr (VI), los electrones se mueven directamente a Cr
(VI) adsorbido o incluso en el limite de la superficie del.fotocatalizador. La
transferencia de electrones de la CB a Cr (VI) se puede realizarcde dos maneras.
Primero, el Cr (VI) se puede reducir directamente a Cr (lll) mediante la transferencia
de un solo paso de tres electrones de la banda de conduccion del fotocatalizador
(ecuacion 1). Mientras que la otra manera, ocurre cuando el Cr (VI) se“freduce a
través de la transferencia de un solo electrén (ecuacioén 2), produciendo Gr(V) y Cr
(IV) como intermedios (Djellabi et al., 2022).

Cry0%~ + 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0 Ecuacion 1



Cr(Vh)e™ - Cr(V)e™ - Cr(IV)e~ - Cr(III) Ecuacion 2

Cabe mengionar que uno de los factores que predominan en el control de la
reduccion fotocatalitica de Cr (VI) a Cr (lll) es el pH del medio, debido a que se
requiere de lapresencia de protones, ademas el cambio de pH puede cambiar tanto
la BC como la BV._del fotocatalizador. Aunado a lo anterior, muchos estudios han
demostrado que la_fotoreduccidn a un pH superior a 7 es casi insignificante,
mientras que cuando ocurre debajo de este valor ocurre lo contrario (Djellabi et al.,
2022).

1.2.3 Fotocatalisis

El origen etimologico de la palabra“fotocatalisis proviene de los vocablos griegos
“Phos” que significa luz, “Kata” que.significa, por completo, y “lysis” que significa,
romper, separar, descomponer o ‘degradar. En un sentido literal significa

degradacion completa por luz (Perez Sanchez, 2018).

Desde 1970, la fotocatalisis o catalisis fotoredox ha sido un tema central de
investigacion en muchos laboratorios«e.todo el mundo, ya que se tiene un enorme
interés en diversos campos, como el medio,ambiente, energia, salud y reacciones
quimicas limpias para la produccién de nuevos materiales y medicamentos, asi
como la conversion de contaminantes a compuestoS mas amigables con el
ambiente. La idea central de este proceso es utilizar un{cempuesto denominado
"fotocatalizador" o "catalizadores fotoredox" que, al absorber”a luz, produzca un
estado excitado electronicamente, una especie que es un oxidante)mas fuerte y un
reductor mas fuerte en comparacién con su estado fundamental. Come resultado,
el estado excitado electronicamente del fotocatalizador puede mediar en la
reduccién y/o oxidacion de los reactivos. No obstante, dependiendo de la@aplicacion,
la fotocatalisis se utiliza para degradar la materia o convertir selectivamente una

sustancia en otra (Li et al., 2022; Savateev et al., 2024).

La fotocatalisis homogénea ocurre cuando los reactivos y el fotocatalizador ‘se

encuentran en la misma fase. Se ha encontrado que en la fotocatalisis homogénea
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han_~"destacado frecuentemente como fotocatalizadores los complejos
organometalicos y polioxometalatos, esto se debe a que estos materiales
demostraron caracteristicas sobresalientes, como absorcion de luz visible,
dispersionioptica limitada en el sistema de reaccion y disponibilidad funcional en
condiciones‘ambientales. A diferencia de un fotocatalizador heterogéneo, estos
fotocatalizadores! pueden excitarse mediante irradiacion ultravioleta y visible. Sin
embargo, no son del todo eficientes, ya que estos materiales todavia no son
favorables en aplicaeiones industriales debido a la recuperacidon relativamente
pobre, la fotoestabilidad(y la-alta toxicidad que tienen en comparacion con los de los
fotocatalizadores heterogéneos convencionales (Mak et al., 2021).

Por otra parte, la fotocatalisis heterogénea es una reaccion quimica fotoactiva que
se hizo popular después de que”Fujishima y Honda descubrieran la reaccion de
division de agua fotoelectroquimica _impulsada por UV con un fotoanodo basado
en TiO2en 1972. Los campos,.de aplicacion de la fotocatalisis heterogénea son muy
diversos, dentro de los que encentramos Ja_remediacién ambiental, la produccién
de energia, la ingenieria quimica;/ la medieina/bioquimica y las areas de
investigacion multidisciplinaria (casosstipicos dé este procedimiento son la division
del agua en Hz y O20 la reduccion completa-de contaminantes organicos y metalicos

en el agua, el aire y el suelo (Li et al., 2022; Younis & Kim, 2020).

En la fotocatalisis heterogénea el mecanismo de reaccién (figura 5) se lleva a cabo
cuando en la superficie del fotocatalizador, los electrones presentes en la banda de
valencia (BV) son excitados mediante irradiacion de luz dirigiéndese a la banda de
conduccion (BC), el resultado de este intercambio idnico deja huecos de electrones
positivos (h*) en la BV introduciendo los electrones negativos (e”) ensla BC. Cabe
mencionar que la transferencia de electrones entre particulas se dleva_a cabo
cuando la energia absorbida de la luz incidente es igual o mayor que la’enéergia de
banda prohibida (Eg) en el semiconductor, para ello hay que considerar que.en.este
tipo de catalizadores el Eg debe variar entre 1.0 a 4.0 eV (Isac & Enesca, 2022;Li
et al., 2022).
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Figura 5 Mecanismo propuesto para la reduccion fotocatalitica
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1.2.4 Reduccion fotocatalitica

En las ultimas décadas, la reduccion fotocatalitica se ha considerado como una
técnica rentable, eficiente y respetuosa.con el'medie ambiente para la reduccion de
contaminantes (Fan et al., 2022; Y. Yang et al., 2024,

El proceso de la fotocatalisis se puede dividir en cuatro pasos fundamentales: (I)
absorcion de luz para generar pares de electrones y agujeros; (ll) separacion de
cargas excitadas; (Ill) transferencia de electrones y agujeros)a la superficie de los
fotocatalizadores; (V) utilizacion de cargas en la superficie para,reacciones redox.
Los agujeros que quedan en la banda de valencia tienen un alte®poder oxidante v,
al reaccionar con el agua, generan radicales hidroxilos (OH") responsables de la
reduccion de los contaminantes. Los electrones en la banda de conduccién, a travées
de la reaccion con especies de oxigeno disuelto, forman iones de super6xido que

promueven el proceso de reduccion (Porcu et al., 2022).

En el proceso de oxidacion, los agujeros positivos en la banda de valencia permiten
la oxidacién del agua en la superficie del catalizador, formando radicales hidroxilos
(OH) con un alto poder de descomposicién oxidativo. Estos radicales hidroxilos
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reacgionan con el contaminante organico que, al final del proceso, se descompone
en diéxido de carbono y agua. Ademas, los compuestos organicos podrian
reacciopardirectamente con los agujeros positivos creados en la banda de valencia,

activando una descomposicion oxidativa (Porcu et al., 2022).

La reduccion-fotecatalitica se desarrolla con base en la produccion de electrones
(e-) y agujeros (h+) apartir de un catalizador (semiconductor) bajo irradiacion de luz
ligera. Para oxidar las pioléculas organicas, los e- y h* fotogenerados se convierten
en aniones de radicales superoxidos (O2) o radicales hidroxilos (OH®) por
interacciones con O2y ‘HsO absorbidos (Qamar & Ahn, 2023). Considerando lo
anterior, es posible expresar.el mecanismo de la fotocatalisis en las siguientes

ecuaciones (Kar et al., 2021):

Semiconductor + luz visible 5 semiconductor (e~ + h™) Ecuacion 3
e~ + h* - Energia Ecuacion 4
H,0 + h* - OH* + H* Ecuacion 5
0,+e - 05 Ecuacion 6

Ecuacion 7

OH® + 0, + Contaminantes — Producto degradado

Hasta ahora se han desarrollado una serie de catalizadores heterogéneos, como
son los semiconductores, dentro de los que encontrames, las nanoestructuras de
sulfuros metalicos, que en la actualidad son de gran‘de™interés debido a sus
propiedades fisicas, quimicas y sobre todo la facilidad que tienen estos materiales
de modificar su brecha de banda (Eg) adaptando la morfologia y-el tamafio de las
particulas sin cambiar la composicion quimica del sulfuro metalico (Isac & Enesca,
2022; Li et al., 2022).

1.2.5 Semiconductores como fotocatalizadores

Los semiconductores solidos actuan como fotocatalizadores y pueden iser
materiales de tamafio nano o micro, que tienen la capacidad de absorber la enérgia
de la luz de una fuente especifica e inducir a los fotoportadores a estimular fa
reaccion fotocatalitica, son bien conocidos por su robustez y facilidad de separacion
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y recuperacion de las mezclas de reaccion. Como resultado, estos representan
alrededor del 80 % de todos los procesos cataliticos utilizados actualmente en la
industria’(Jabbar et al., 2024; Li et al., 2022).

Las cualidades que convierten a los semiconductores en los materiales base para
desarrollar foto€atalizadores son: la naturaleza de su estructura electronica, la
capacidad de absorcion de luz, el transporte de carga que presentan y el tiempo de
vida de su estado excitado. Estos se pueden clasificar en intrinsecos y extrinsecos
(Cui et al., 2022).

Los semiconductores intrinsecos o puros son aquellos que estan constituidos de un
solo elemento o compuestog€en estos semiconductores hay el mismo numero de
electrones de conduccién (e”) y*“huecos” de valencia (h*) y la energia de Fermi se
ubica justo a la mitad de la banda de.energia prohibida, es decir entre la banda de
valencia y la banda de conduccion del semiconductor (Pérez Sanchez, 2018).

semiconductor+hv - e~ + h* Ecuacion 8

Un semiconductor extrinseco es_aquel al(que se le ha inducido un defecto por
adicién de una impureza. La adicion de‘estalimpureza tiene un efecto neto en la
estructura de bandas del semiconductar, proceso_eonocido como “dopaje”. Cuando
el semiconductor esta dopado con atomos aceptores,de electrones es conocido
como tipo — p, ya que estos atomos pueden reducirsé tomando electrones de la
banda de valencia provocando un aumento en la densidad de “huecos” los cuales
ahora son los portadores de carga mayoritarios cargados ‘positivamente. En esta
situacion la energia de Fermi esta mas cerca de la banda.de_valencia (Pérez
Sanchez, 2018).

Las caracteristicas que se deben tomar en cuenta para considerar que un

semiconductor es un catalizador eficiente es que este debe ser:

* Fotoactivo
* Soluble en agua
* Biologica y quimicamente inerte

* Quimicamente estable a la luz UV o visible
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* " Tener bajo costo

*="No - toxico

Aunque existe una variedad de semiconductores, hay estudios que demuestran que
el ZnS, CuS, €dS sintetizados, se consideran como fotocatalizadores prometedores
para una mayorfreduccion de contaminantes toxicos, incluidos pesticidas, fenoles y
otros compuestes organicos en las industrias, ya que estos logran satisfacer la
mayoria de los requerimientos antes mencionados (Ayodhya & Veerabhadram,
2019).

1.2.6 Sulfuro de zinc

Dentro de los semiconductores‘de la clase II-VI encontrados, el sulfuro de zinc (ZnS)
constituido por cationes de zinc {Zn?") y aniones de sulfuro (S%), se cataloga como
uno de los mejores catalizadores| debido a su alta eficiencia catalitica frente a
reacciones quimicas. Ya que este presenta dos fases cristalinas, esfalerita (mezcla,
red cubica, grupo espacial F-43m) y wurtzita (red hexagonal, grupo espacial P63
mc) (Isac & Enesca, 2022).

El sulfuro de zinc contiene un alto potencial para‘actuar como fotocatalizador gracias
a su capacidad de producir de manera rapida pares de electrén-hueco, todo ello por
medio de la absorcion de fotones con energia igual omayor que su banda prohibida.
Cabe recalcar que el valor de la banda prohibida de este.sulfuro es de 3.25-3.74 eV
para cubicos y 3.52-3.64 para estructura hexagonal, y eon altas transmitancias
opticas en la region de Vis y una gran energia de unién de.excitones (40 meV)
(Ayodhya & Veerabhadram, 2019a; Isac & Enesca, 2022).

Sin embargo, este fotocatalizador se vuelve ineficiente debido_a, la rapida
recombinacioén de los portadores de carga fotogenerados en estos gatalizadores,
que se debe particularmente a las imperfecciones en las vacantes de zinc y azufre,
y los intersticiales de zinc y azufre, lo que ha incentivado a los investigadores, a
encontrar nuevas estrategias de modificacidn para mejorar la respuesta opticay-la
fotoactividad de los fotocatalizadores en el espectro visible. Una de las estrategias

encontradas para mejorar estos materiales es el dopaje de los fotocatalizadores con
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heteroatomos de O, N, S, P o B, esto es consecuencia de un aumento del momento
dipole? Tal aumento en el momento dipolo facilita la cinética de transferencia de
electroneésde BV a BC y desplaza la respuesta Optica al espectro visible (Ayodhya
& Veerabhadram, 2019b; Younis & Kim, 2020).

Aunado a lo anterior, consideramos la combinacion de componentes organicos e
inorganicos (hibridos inorganicos). Estos materiales tienen las caracteristicas de los
materiales inorganicos~y organicos, y el efecto sinérgico en la interfaz de mezcla

afecta a las caracteristicas de estos materiales hibridos (H. Yang et al., 2022).

En comparacion con los fotocatalizadores tradicionales, los materiales hibridos
organicos-inorganicos tienen” ciertas ventajas, como lo es la gran superficie
especifica de los componentes arganicos en materiales hibridos proporcionando
sitios activos adicionales para“la_fotocatalisis y facilitando el transporte de
portadores de carga. Ademas, tienen alta absorcion de luz que al combinarse con
compuestos inorganicos mejoran el rango de absorcion de luz del fotocatalizador,
asi mismo, estos materiales tienén.una buena afabilidad estructural y por ultimo la
sinergia entre los componentes organicos e indrganicos genera nuevas propiedades
electronicas. Por lo tanto, los fotocatalizadores hibridos organicos-inorganicos se
consideran como los materiales con potencial para aplicaciones practicas en la
fotocatalisis (H. Yang et al., 2022).

Cabe mencionar, que en la actualidad se han desarrollado una serie de sintesis
para estos sistemas hibridos en los que encontrameos: el método sol-gel,
solvotérmico y/o hidrotermal y estado sélido (Porcu et al., 2022).

De los métodos antes mencionados la sintesis hidrotermal es uno de,los métodos
mas eficientes, ya que permite controlar la morfologia, cristalinidad« el tamaro de
nanoparticulas. En general, este proceso se realiza en contenedores _sellados,
donde la temperatura puede superar el punto de ebullicion de los disolventes, cabe
mencionar que se pueden utilizar distintos disolventes como son el etanol, metanol,

acetona o agua (Ingsel & Gupta, 2022).
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1.2.77Aminas como agentes modificantes

Las aminas son valiosos precursores en la produccion de pigmentos, agroquimicos,
polimerasy tintes y productos farmacéuticos. Estas contienen principalmente un
atomo de nittogeno con un par de electrones no enlazado por lo que es importante
la preparaciongsde estos, en especial las aminas primarias debido a que sus

reacciones de funcionalizacion son mas directas (Lu et al., 2023).

Estudios recientes..han demostrado que la modificacion de fotocatalizadores
inorganicos como el ZnS_eon un compuesto organico como las aminas, son exitosos
en los procesos de fotocatalisis (Tabla 1), ya que al modificarlos aumentan el
numero de sitios activos, asi‘Como el area superficial especifica y una capacidad
superior para absorber la longitud de onda utilizada para realizar las corridas

fotocatalitica (Ramirez-Rave et al’, 2020)

Tabla 1 Fotocatalizadores modificados con aminas aplicados en fotocatalisis.

hidrégeno ’ (Moon et al., 2023)

y

[ Ad -
ZnS-etilendiamina Produccion'de”” 25@%)I g de Hz

(Ramirez-Rave
et al., 2020)

Produccion de

F1
hidrégeno 210 ymolg_t«de Hz

ZnS-4,4-bipiridina

ZnS-4,4-bipiridina Reduccion de 4- | Reduccion de 4 I@AF (Ramirez-Rave

Nitrofenol en 30 minuto et al., 2015)
O
|
. . _1 '
In20s-etilendiamina Hldrog%rgzmon de 1814'73882?' g~ de (Guan,et al., 2024)
ZnS(en)os Reduccién de Cr  Reduccién de Cr (V1) en ((Elgzirlllo ] A
(VI) 180 minutos 2012b O

)
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Esto.se debe a que, en la modificacién, el ligando organico se acomoda entre las
capas’de este material y no en la superficie de la nanoparticula comportandose
como ligando con un solo enlace o fisisorbido. Por esta razon, la luz es capaz de
penetrar de.forma mas eficiente en la superficie del semiconductor, y el borde de
absorcion resultante en este material es mas intenso en comparacion con otros

catalizadores. (Ramirez-Rave et al., 2020)

La importancia del(papel de las aminas ha demostrado un gran interés en varios
campos de investigacion, ya que los cationes amina estan interconectados con los
aniones de la parte inorganica por enlaces de hidrogeno que en consecuencia
forman estructuras supramboleculares y exhiben propiedades opticas interesantes.
En general, los materiales organieos se pueden distinguir de otros porque dentro de
las propiedades mas peculiares~es que estos compuestos emanan de la
deslocalizacion electronica a lo large’de los dobles enlaces como son los anillos
aromaticos y el doble enlace etileno, asi como la presencia de grupos aceptores de

electrones y donadores de electrones (Zouari et al., 2023).

Cabe mencionar que el componente organicor presente en un material hibrido
(organico-inorganico) puede adoptarsina variedad de roles dependiendo de su
estructura, carga y presencia de sitios heterometalicos, por ejemplo, puede actuar
como un cation de compensacion de carga, como ligando en un centro de metal de
transicion secundario y como agentes estabilizadores dela estructura o agentes
directores de la estructura para influir en las geometrias de"eoordinacion (Khajavian
et al., 2021).

1.2.8 Melamina

La melamina, es un compuesto organico fabricado comercialmente”que se deriva
de la urea y produce subproductos como el acido cianurico, la ammelina y el
ameluro, se caracteriza por ser un polvo fino, de color blanco e inoloro a temperatura
ambiente. Es importante mencionar que este compuesto tiene un 66 % de nitrébgeno
en peso molecular. Por otra parte, estudios recientes han demostrado que la

melamina tiene baja toxicidad ya sea en organismos acuaticos o terrestres; sin
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embargo, la combinacién de melamina y acido cianurico crea cristales, que pueden

indueir dafio renal agudo (Kalambate et al., 2024).

En el caso de la melamina, solo se forma un tipo de enlace de hidrogeno entre las
moléculas“de-melamina, lo que da como resultado una estructura inestable del
agregado supramolecular. Por tanto, es necesario participar con otras moléculas
para formar agregados estables auto ensamblados con melamina (Liang et al.,
2021).

La melamina contienergrupos amino y puede formar enlaces de hidrégeno con
muchos grupos funcionales (figura 6). Al mismo tiempo, la melamina también
contiene un anillo de beneeno, lo que le confiere la capacidad de formar
interacciones en capas. Por lortanto, el sistema de autoensamblaje de melamina
puede formar varias unidades estructurales regulares independientes a través de
enlaces de hidrogeno y la interaccion dée apilamiento 11-11. Encontrar materiales que
contengan grupos funcionales”y que puedan auto ensamblarse con melamina es

uno de los puntos clave (Liang et'al.,.2021).

Figura 6 Estructura quimica de"la.melamina

)NH\Z
NN
N

Z

H,N NH,

A continuacién, en la Tabla 2 encontramos el uso de esta amina como materia prima

para la reduccidon de contaminantes o la produccién de hidrogeno.
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Tabla 2 Aplicacion de la melamina en la fotocatalisis

Melamina amdo Nanolamina Reduccién de | 90.1% después @ (Wu et al.,
beamine L g-CaNs tetraciclina ~ de 60 min,  2020)
(NO3)s+6H Od codopada con 99.4% después
e A C, Ce de 120 min

Melamina, acido | Nanolaminas Reducciénde | 99% después (D. Tang
cianurico y 2,2,4- | porosas de g- Rodamina B 15 min et al., 2020)
diamino-6-cloro- [1,3,5]- CsN4
triazina |

. . g-CsN4 Reduccién de | 100% después (Zhang
r:;?émna O LRI O poroso en azul de metileno  de 60 min et al., 2019)

(%pas

Melamina y sulfato de Nanotubes g- Produccion de | 180.62 umol+h (Xu et al.,

hidroxilamina CsNg r,i\j:os en hidrogeno 2020)
Acetato de cobre eReduccmn de  97% de (Houetal,

. y mod|f| og nitrobenceno reduccion 2020)
Melamina

Cabe mencionar, que se ha reportado,un estudio-del uso de gel polimérico Ag-
melamina, en la reduccién de 4NF, con una efectividad del 97%, sin embargo no se
han encontrado investigaciones acerca de‘la modificacion del ZnS con melamina
(Das et al., 2021).

1.2.9 Tiamina

El quimico estadounidense R.R. Williams determiné la estructura“de la tiamina en
1934. Primero se llamo “aneurina” por vitamina antineuritica, y mas'tarde se acordo
internacionalmente llamarla “tiamina” por “vitamina que contiene azufre”
(Bettendorff, 2020).

La molécula de tiamina esta compuesta por dos anillos heterociclicos, qué.ferman
un sistema de pirimidina con un grupo amino y tiazol azufrado conectados ‘entre si
por un puente corto de metileno (figura 7). Debido a la carga positiva desequilibrada
ubicada en el atomo de nitrégeno en el anillo de tiazol, toda la molécula tiene una

carga positiva y forma sales de tiazolonio (Mrowicka et al., 2023).
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Figura 7 Estructura quimica de la tiamina

NH,

El nombre quimico desla.tiamina (vitamina B) es 3-[(4-amino-2-metil-5-pirimidinil)
metil]-5-(2-hidroxietil)-4-metiltiazolium. Si bien la tiamina se encuentra normalmente
en su forma libre en las plantas, tiende a ocurrir como difosfotiamina en los animales
(Mrowicka et al., 2023).

En la actualidad no existen reportes del uso de la tiamina en la reduccién de
contaminantes como el 4-nitrofenol «(4NF) o el cromo (VI), sin embargo, se han
reportado estudios del uso de€ hidroclorure-de tiamina sintetizado con circonio, en
donde demuestran una excelénteyconversion de CO:2 en carbonatos ciclicos
exhibiendo una actividad muy alta,-egn.una conversion de epiclorhidrina de 96. % y
selectividad de carbonatos ciclicos del 99% después de 24 h, utilizado como fuente
de luz visible una lampara de 250 W y & > 360 nm,.en condiciones puras a una
presion de CO2 de 1 bar (A. Kumar et al., 2021).
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1.3 Justificacion

Los efluentes producidos por la industria, como el 4-nitrofenol (4NF) y el cromo
hexavalente (Cr (V1)) tienen efectos negativos en el medio ambiente y en la vida del
ser humano (principalmente la produccién de enfermedades cancerigenas), debido

a la estructura.guimica y la alta solubilidad que posee en el agua.

Para eliminar el"4NF en el efluente, el mayor desafio es que el grupo nitro en el
anillo fendlico del 4NF; lo hace altamente soluble en agua y dificil de descomponer.
Recientemente, el procedimiento de reduccion de 4NF por fotocatalisis ha sido
aceptado como una técnica verde y sostenible debido a sus condiciones de reaccién
suaves, alta eficiencia y bajo consumo de energia. En este procedimiento los
radicales activos, como los radicales hidroxilo y superdxido, atacaran a los
contaminantes organicos (Jiang et al., 2021). Cabe mencionar que esta técnica de
fotoreduccion también ha sido utilizada\exitosamente para la reduccion del cromo

(VI) a cromo (llI).

Segun investigaciones anterioresy€xisten una variedad de metales nobles, como el
platino (Pt), el oro (Au), la plata (Ag)-y el rutenio (Ru), que tienen el potencial de
acelerar el proceso de reduccion de contaminantes. Sin embargo, los altos precios
de estos catalizadores y su disponibilidad limitada“impiden su uso generalizado.
Actualmente se ha generado un mayor interés en la-Sintesis de catalizadores con
tamano y forma controlados para superar este reto, produciendo nanoestructuras
con una amplia gama de morfologias, incluidos alambres;.varillas, cerdas, placas,

poliedros y nanoestructuras ramificadas (Sathishkumar et al.,2023).

Actualmente algunos de los semiconductores utilizados como fotocatalizadores en
la reduccion de efluentes toxicos son los sulfuros metalicos. Hay” estudios que
demuestran que el ZnS, CuS, CdS sintetizados, se consideran fotoeatalizadores
prometedores para una mayor reduccion de contaminantes toxicos,=ineluidos
pesticidas, fenoles y otros compuestos organicos en las industrias (Ayodhya &
Veerabhadram, 2019).

Dentro de esa clasificacion de catalizadores el ZnS se ha denominado como uno de

los mas aplicados, debido a su estabilidad quimica y fisica, su bajo costo y su baja
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toxicidad. Sin embargo, si el ZnS no esta bien controlado, puede producir
aglomeracion. Ademas, la energia de banda prohibida ancha y los defectos
inherentéshacen que el ZnS reaccione mal a la luz visible o la luz solar. Y lo que es
mas importante, el ZnS tiene un efecto fotocatalitico deficiente debido a su
autooxidacion,’lo que dificulta su desarrollo. En el sistema de investigacion actual,
el ZnS se combina principalmente con otras sustancias con brechas de banda
relativamente estreghas para paliar estos defectos (Jiang et al., 2021). Por ejemplo,
la modificacion del ZnS/ZnO con hexametilendiamina en distintas concentraciones
demostré haber mejorado 'en su actividad fotocatalitica, ademas de su estructura
(Garcia-Mendoza et al., 2022).

Cabe destacar que se han realizado estudios sobre la sintesis de sulfuro de zinc
con moléculas organicas, dandosresultados favorables para la fotoreduccion de
contaminantes. Por esta razon surge el interés de modificar las propiedades del ZnS
con dos moléculas organicas.distintas, para la mejora en la fotoreduccion de

contaminantes.

1.4 Pregunta de investigacion

¢La modificacion del ZnS con aminas-permitira“reducir fotocataliticamente el 4-
Nitrofenol (4NF) a 4-Aminofenol (4AF) y el'Cr (VI) a Cr(lll)?

1.5 Hipétesis

Existe una mejora en la velocidad de reaccion en la reduccion-fotocatalitica de 4-
Nitrofenol (4NF) a 4-Aminofenol (4AF) y del Cr (V1) al Cr (Ill) modificando el ZnS con

tiamina y melamina.
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1.6 Objetivos

1.6.1 General

Analizara geficiencia fotocatalitica del ZnS modificado con melamina y tiamina en la
fotorreduccién del 4NF y Cr (VI) en fase acuosa.

1.6.2 Especificos

e Determinar {la_diferencia del efecto de las aminas en las propiedades
morfologicas y'estructurales de la sintesis del ZnS.
e Evaluar los efectos”de las aminas en el valor de la banda prohibida de la

sintesis del ZnS.
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2.1 Sintesis de los catalizadores

El método utilizado para la sintesis de cada uno de los fotocatalizadores es el
solvotérmiCo, que consiste en calentar soluciones a altas temperaturas (mayores al
punto de ebullicion del disolvente) en recipientes cerrados, para ello se utiliz6 como
disolvente el etanol.

21.12nS

Para sintetizar el'sulfuro de zinc (ZnS) se afiadi6é en un recipiente de teflon
acetato de zinc (ZnC4HO,, Sigma-Aldrich, 98%) y tiourea (CH4N2S, Meyer,
99%) en relacion 1:3 molar. Asi mismo, se agregdé 100 mL de etanol como
disolvente. Posterior a_esto, se cerrd herméticamente el recipiente en un
autoclave y se mantuvog€n, agitacion constante durante 10 horas a una
temperatura de 300 °C. Una’vez que se termino el tiempo, se dejo enfriar a
temperatura ambiente para podermanipularlo. El sélido obtenido se recuperd
mediante filtracion al vaCiosen donde se realizaron lavados con 50 mL de
agua desionizada y 50 mk\de etanel. Finalmente, el sdélido recuperado se
llevé al horno de secado, durante 5 h a¢70°C (figura 8).

Figura 8 Diagrama de!flujo de1a sihtesis de ZnS

o = 1 = =

1. Aiadir: Il. (Filtrar y lavar el
3 Z0(0:CCHy)2H;0 producto ‘de la reaccién con

Temperatura: 300 °C
agua y etanol

N
* 100 mL C2HsO Tiempo: 10 horas

Il.Condiciones de reaccién:

IV. Secar
* Temperatura: 70°C
« Tiempo: 5 horas
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2.1.22ZnS-T

En la sintesis del ZnS con la tiamina (ZnS-T) se afadio en un recipiente de
teflén acetato de zinc (ZnC,H¢O,, Sigma-Aldrich, 98%) y tiourea (CH4N2S,
Meyer,~99%) en relacion 1:3 molar, ademas, adicionalmente se afadio
clorhidrato, de tiamina (C12H17CIN4OS-HCI, Sigma-Aldrich, 99%)
(considerando* una relacion 1:1 molar entre la tiamina y la cantidad de
melamina afiadida en el ZnS-M). Asi mismo, se agregd 100 mL de etanol
como disolventesPosterior a esto, se cerrd herméticamente el recipiente en
un autoclave y se.mantuvo en agitacion constante durante 10 horas a una
temperatura de 300©C.»Una vez que se termino el tiempo, se dejo enfriar a
temperatura ambiente parapoder manipularlo. El sélido obtenido se recuperd
mediante filtracion al vaciof"en donde se realizaron lavados con 50 mL de
agua desionizada y 50 mL 'de‘etanol. Finalmente, el solido recuperado se
llevé al horno de secadoygdurante 5 h a 70°C (figura 9).

Figura 9 Diagrama de flujo de la sintesis de ZnS con tiamina

Ci:H1/N,0S* 300l la r ion con
. ZC"‘:SOECS(‘:HS)'ZHZO Temperatura: 300 °C producto de la reaccion col

1. Aiadir: I.Condici de ;s Il.  Filtrar y lavar el
. NS Tiempo: 10 horas agua y etanol
« 100 mL C2HsO

« Temperatura: 70°C
* Tiempo: 5 horas

IV. Secar ‘
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2.1.3 ZnS-M

En la figura 10 se observa el esquema de la sintesis del ZnS con la melamina
(ZnS;M), en este procedimiento se afadié en un recipiente de teflon acetato
de zing(ZnC,H:O,, Sigma-Aldrich, 98%) y tiourea (CH4N2S, Meyer, 99%) en
relacions1:3 molar, ademas, se afiadi6 melamina (C3HsNe, Sigma-Aldrich,
99%) considerando una relacién 1:1 molar respecto a la cantidad de tiamina
anadida en la sintesis del catalizador ZnS-T. Asi mismo, se agreg6é 100 mL
de etanol comoydisolvente. Posterior a esto, se cerr6 herméticamente el
recipiente en un autoclave y se mantuvo en agitacién constante durante 10
horas a una temperatara de 300 °C. Una vez que se terminé el tiempo, se
dej6é enfriar a temperatura- ambiente para poder manipularlo. El soélido
obtenido se recuperé mediante filtracion al vacio, en donde se realizaron
lavados con 50 mL de agua.desionizada y 50 mL de etanol. Finalmente, el
solido recuperado se llevéral horno de secado, durante 5 h a 70°C y posterior

a esto se tritur6 para obtener particulas finas.

Figura 10 Diagrama de flujodde la sintesis del ZnS con melamina

# -

.  Filtrar y lavar el

1. Ahadir Il.Condiciones de reaccién producto de la reaccién con
* Zn(0,CCHs)-2H.0 Temperatura: 300 °C agua ysetanol.

* CHiN;S Tiempo: 10 horas

12N
* 100 mL C2HsO

-

V. Pulverizar el producto IV. Secar

» Temperatura: 70°C
« Tiempo: 5 horas
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I Capitulo 3.

Caracterizacion de

los materiales I




Paras"el analisis e identificacion de las propiedades Opticas, morfoldgicas,
estrueturales, ademas de su estabilidad térmica, se utilizaron 6 técnicas, dentro de
las quesencontramos DRX, FTIR, Fisisorcion de N2, Espectroscopia UV-vis por
Reflectancia-Difusa, TGA, DSCy TEM.

3.1 Difraccionsde rayos X

La difraccidn de rayos X es una técnica para caracterizar materiales cristalinos. Es
util para determinara estructura, la orientacion del cristal, el defecto del cristal, la
deformacion y el espaciamiento atomico. El analisis de difraccion de rayos X ocurre
cuando un haz monocromatico,de rayos X ( Aincidente) bombardea la muestra objetivo
con un angulo que respeta la'ley de Bragg, en este debe existir una igualdad entre
el angulo de desviacion del haz de rayos X y el angulo de incidencia. La radiacion
emitida se define mediante un sistema de rendijas conocidas como rendijas de
Soller y ventanas situadas antes y después de la muestra. Esta ultima se extiende
en forma de polvo sobre unsportaobjetos-de vidrio que gira con un movimiento
uniforme alrededor de un eje situade-en su'plano (circulo goniométrico) provocando
un aumento en el numero de orientaciones_posibles de los planos reticulares.
Posteriormente un detector mide la intensidad_del haz de rayos X difractado en
funciéon de los angulos de difraccion. Girayalrededor del mismo eje, pero a una
velocidad dos veces superior a la de la muestra (figura 11). Para un angulo de
incidencia 6, el angulo medido por el movimiento del +medidor sera 206 (Baillot &
Deshayes, 2017).

Figura 11 Esquema de la interaccion de los rayos X con la muestra

Detector

Rayos X difractados

[

Rayos X

Nota. Adaptado de “Tools and Analysis Methods of Encapsulated LEDs” (p.101), por Baillot &
Deshayes, 2017, Journal Reliability Investigation of LED Devices for Public Light Applications.
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En general el principio de difraccion de rayos X se puede ejemplificar considerando
un haz.de rayos X con una longitud de onda A (1-100A) que incide en un
angulo @ sebre un material difractante con un conjunto de planos cristalinos con un

espaciamiénto d (2-6A) (Bergstrom, 2015).

Considerando 10+ anterior un concepto de esta técnica es que la interferencia
constructiva se lleva a cabo cuando las intensidades de las ondas se suman entre
si mientras que las ondas se cancelan entre si en la mayoria de las direcciones a
través de la interferencia destructiva, determinada por la ley de Bragg (ecuacion 9)
(Mohamed et al., 2020).

2d sin@ = ni Ecuacion 9
Donde:

e d: es el espaciamiento entre’planos de difraccion
e Oes el angulo de incidencia

e nesun entero

e ) es lalongitud de onda-del haz

Por otro lado es importante mencionar que” mediante esta técnica es posible
determinar el tamafio de cristalito utilizando laiecuacion de Scherrer (ecuacion 10):

p £ KA
B cosb

Ecuacion 10

Donde:

e D es el tamaio de cristalito

e ) es lalongitud de onda del haz de rayos X

e [} es la anchura del pico a la altura media de este (Full Width at Half of the
Maximum Intensity, FWHM)

e Kes la constante de Scherrer o factor de forma (0.94)

Esta técnica se utilizara para el analisis de la estructura cristalina de los
catalizadores, la distancia interplanar y el tamafo de cristalito, esta sellevd a cabo
en el equipo Bruker Advance Eco D8 con radiacion CuKa=1.5406 A y un'rango de
escaneo 20 de 10-70°.
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3.2 Anilisis FTIR

La espettroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), es la técnica que
permite investigar las propiedades vibracionales de los grupos funcionales de
materiales~0rganicos, inorganicos y polimeros, que son sensibles a cambios
estructurales” _sminusculos, mediante espectros infrarrojos de absorcion.
Técnicamente, el rango de longitud de onda de interés esta entre los 2 a 2.5um
(4000-400 cm™) quie es’ la regién del infrarrojo medio, en donde se observan dos
tipos principales de vibraciones: vibraciones a lo largo de los enlaces quimicos,
llamadas vibraciones dejestiramiento (v), que implican cambios en la longitud de
enlace; y vibraciones de flexion (6-en el plano, n-fuera del plano) (Mohamed et al.,
2020).

Cabe mencionar que cada moléculatiene una huella digital unica que se puede
identificar entre los 1500 a 400 cm "o que convierte a esta técnica en una de las
mas importantes en el analisis de las propiedades de los materiales.

A continuacion, se observa la figura 12, quegmuestra el esquema del funcionamiento
de un espectrometro FTIR tipico, este incluye una fuente, una celda muestra, un
detector, un amplificador, un conversor’AID (analogico/digital) y una computadora.
La radiacion de las fuentes llega al detector.después.de pasar por el interferometro.
La sefal se amplifica y se convierte en una sefial digital'mediante el conversor A/D
y el amplificador, después la sefal se transfiere a la computadora donde se realiza
la transformada de Fourier (Titus et al., 2018).
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Figura 12 Esquema de un espectrofotometro infrarrojo

Espejo fijo

Divisor de haz

Fuente IR

Laser

EYpbjo mévil Diodo laser

Muestra

Detector

Nota. Adaptado de “Nanoparticle ¢haracterization techniques” (p.314), por Titus et

al., 2018, en Green synthesis, characterization and applications of Nanoparticle.

Para confirmar la presencia delsmaterial organico e inorganico en cada uno de los
materiales sintetizados se utilizé la/técnica” ETIR, empleando el equipo Thermo
Nicolet iS50 en el modo ATR de 40004.400 cm’".

3.3 Analisis termogravimétrico (TGA) y DSC

El analisis termogravimétrico (TGA) permite analizar €l cambio de peso (wt%) del
material en funcion del tiempo (min™") y la temperatura, (°C™") utilizando un
analizador termogravimétrico (TG). El cambio de peso del_material durante el
analisis se registra en una computadora como una serie de datosceomplejos. Como
resultado, se obtienen curvaturas (termogramas) a partir del método TGA, que
incluyen curvaturas de perfil térmico, TG y termogravimétricas diferenciales (DTG).
El TGA es una curva con un perfil de linea descendente que significa Ia pérdida de
peso del material. Mientras tanto, DTG presenta una curva obtenida a partir del
diferencial de la curva TGA (Aniza et al., 2024).

Esta técnica permite caracterizar materiales que exhiben pérdida o ganancia de
peso debido a la sorcion/desorcion de volatiles, descomposicion, oxidacion y
reduccion. Mediante los estudios de TGA, se puede obtener informacion sobre la
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estabilidad térmica de los materiales, la estabilidad oxidativa de los materiales, la
composiciéon de los sistemas multicomponentes, la vida util estimada de un
producto, da cinética de descomposicidon de los materiales, el efecto de las
atmosferas.reactivas o corrosivas sobre los materiales y el contenido de humedad

y volatiles de.los.materiales (Pindelska et al., 2017).

Esta técnica consiste en colocar la muestra en un “plato de muestra® que esta
conectado con el({elemento sensible a la masa (la microbalanza), y definir
condiciones de temperatura de acuerdo con un programa de temperatura
personalizado que en ciertos casos puede alcanzar hasta los 2000°C, ademas de
que puede incluir pasos isetermicos y de rampa con diferentes velocidades de
calentamiento mientras que la’ temperatura se mide con termopares que estan en
contacto con el recipiente de la muéstra (figura 13) (De Blasio, 2019).

Figura 13 Representacion esquematica del método termogravimétrico.
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Nota. Adaptado de Green Energy and Technology (p.92), por De Blasio, 2019,
Para evaluar el comportamiento de las curvas obtenidas del TG, se tiene qué tomar
en cuenta la figura 14, que representan algunas curvas caracteristicas de’ los
analisis de termogravimetria (Garcia-Leon et al., 2018).

34



Figura 14 Curvas termogravimétricas
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Nota. Adaptado de “Caracterizacion térmica de mezclas de arcillas utilizadas en la fabricacion
de productos de mamposteria para laseonstruccion”*(p.24), por Garcia-Le6n, 2018, Revista
Colombiana de Tecnologias de Avanzada (RCTA), 1(31).

De acuerdo con Garcia-Ledn et al. (2018); las curvas’'termogravimétricas se pueden

interpretar de la siguiente manera:

Tipo (i). La muestra no sufre descomposicion con.pérdida de productos
volatiles en el rango de temperatura mostrado

Tipo (ii). Una pérdida de masa inicial es caracteristieca.de procesos de
desorcion o secado.

Tipo (iii). Esta curva representa la descomposicion de la muestra en un
proceso simple.

Tipo (iv). Se indica una descomposicion multietapa con intermedios
relativamente estables.

Tipo (v). Esta curva indica una descomposicion multietapa, pero-..los
productos intermedios no son estables.
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o~ Tipo (vi). Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la
reaccion de la muestra con la atmésfera que la rodea.
e Tipo (vii). El producto de una reaccion de oxidacion se descompone a

temperaturas mas elevadas.

Por otra parte s€ssimportante mencionar que el TG también permite realizar analisis
DSC (Calorimetria_diferencial de barrido). Esta técnica consiste en determinar la
cantidad de calor que es absorbida o liberada por una sustancia que sufre un cambio
fisico o quimico. Tal cambio altera la energia interna mejor conocida como entalpia
(AH) de la sustancia.“l0s procesos que aumentan AH, como la fusién, la
evaporacion o la transicién-vitrea, se denominan endotérmicos, mientras que los
que reducen AH, como la cristalizacion, el curado progresivo y la descomposicion,
se denominan exotérmicos. A continuacion, se presenta la figura 15, que representa
la curva caracteristica del DSC (Tajeddin, 2015).

Figura 15Diagrama esquematico de la curva DSC
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Nota. Adaptado de “Natural nano-based polymers for packaging applications” (p.268), per Tajeddin,
2015, Advanced Structured Materials, 74.

Para determinar la estabilidad térmica de los materiales sintetizados se“utilizé la
técnica del TGA y DSC mediante el analizador termogravimétrico y diferencial de
barrido Setaram LABSYS evo DTA/DSC, considerando un rango de temperatura de

25°C a 900°C, con una rampa de temperatura de 10 °C/min.
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3.4 Eisisorcion de N2

La tecnica de fisisorcidon de nitrogeno permite determinar areas de superficie
especificas, volumenes y distribucidon de tamafio de poros, asi como obtener
informacion” sebre las caracteristicas de la red de poros a partir de isotermas de
fisisorcion.

Es importante comprender los principios de los fendmenos de adsorcion de gases
y su relacion con.las propiedades estructurales para poder realizar una
caracterizacion textualiconfiable basada en la fisisorcion, ya que la fisisorcion ocurre
cuando un gas adsorbente (adsorbato) se pone en contacto con la superficie de un
soélido (el adsorbente). Cabesmencionar que la densidad de las moléculas de gas
aumenta cerca de la superficie debido a las fuerzas de van der Waals y que aquellas
que se encuentran dentro del espacio.de mayor densidad se denominan adsorbato.
A continuacion, se presenta la tabla“3, con la clasificacion de los poros de acuerdo
con su tamafno para tener upa/mejor interpretacion de los datos de esta técnica
(Schlumberger & Thommes, 2021).

Tabla 3 Clasificacion de.los poros de acuerdo con su tamario.

) Tamafio de_poro
|

Nanoporo | Ancho de pero/<,100 nm

Macroporo Ancho de poro > ;) nm

Mesoporo Ancho de poro de 2-—50 nm

Microporo Ancho de poro <2 nm "
Ultramicroporos Ancho de poro < 0.7 nm i
Supermicroporos 0.7 nm < ancho de poro <2 nm T ,

Los datos de adsorcion a menudo se adquieren en forma de isotermas de adsorcién,

es decir, la cantidad adsorbida se registra como una funcion de la presion del
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adsorbente a temperatura constante. Para las isotermas subcriticas, se realiza una
grafiea de la cantidad adsorbida contra la presion relativa P/P° (con la presion de
saturacién,PP). Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el término isoterma de
adsorcion{generalmente se usa para adsorcion y desorcion (Schlumberger &
Thommes, 2021).

La forma de la isoterma de adsorcion de fluidos puros sobre superficies planas y
materiales porosos depende de la interaccion entre la fuerza de las interacciones
fluido-pared vy fluido-fluido, junto con los efectos de confinamiento causados por la
estructura porosa del adsorbente. En este contexto, de acuerdo con la IUPAC es
posible llegar a una clasificaCion de tipos de isotermas caracteristicas (figura 16)
(Schlumberger & Thommes, 2024):

Figura 16 Clasificacién de isotermas de acuerdo con la IUPAC
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Nota. Adapatado de “Characterization of Hierarchically Ordered Porous Materials by
Physisorption and Mercury Porosimetry—A Tutorial Review” (p.4), por Schlumberger &

Thommes, 2021, Advanced Materials Interfaces, 8.
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El llemado de microporos estrechos, es decir, ultramicroporos de un ancho menor
que“077.nm con adsorbentes como nitrégeno (77 k) y argon (87 K) da lugar a
isotermas .Tipo | (a), mientras que las isotermas Tipo I(b) se encuentran para
materiales/que presentan una distribucion de tamafio de poro mas amplia, incluidos
supermicroporos y mesporas estrechas (menor de 2.5 nm) (Schlumberger &
Thommes, 2021)!

Por otra parte, la isoterma de tipo Il se obtiene con un adsorbente no poroso o
Macroporoso que representa una adsorcion monocapa-multicapa sin restricciones.
El punto B, es el comienzo de la seccion media casi lineal de la isoterma, se toma
a menudo para indicar la etapasen la que la cobertura de la monocapa esta completa
y la adsorcion multicapa estd_a~punto de comenzar. La isoterma de tipo Ill es
convexa al eje P/P° en todo su fango y, por lo tanto, no presenta un punto B. Son
poco comunes y las interacciones adsorbato-adsorbato juegan un papel importante
en este tipo de sistema (Onwuka & Chibuzo Igwe, 2019).

Ahora bien, las isotermas de tipo_l\V(a) con_histéresis se pueden distinguir de las
isotermas de tipo IV(b) sin histéresis./La histéresis se presenta cuando el ancho de
poro excede cierto ancho critico que depende del adsorbente y la temperatura. Para
el nitrogeno y el argon a -196.15 y -186:15°C, respectivamente, la histéresis ocurre
para poros mayores de 4 nm. Por el contrario, les, adsorbentes que tienen
mesoporos mas pequefios muestran un comportamiento de adsorcion
completamente reversible que conduce a una isoterma degipo IV (b) (Schlumberger
& Thommes, 2021).

Por otro lado, la isoterma Tipo V no es tan comun y esta relacionada con la isoterma
Tipo Il en que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil, pero se”abtiene con
ciertos adsorbentes porosos. Finalmente, la isoterma Tipo VI es aquella.que exhibe
una adsorcion multicapa escalonada sobre una superficie uniforme no porosa, en la
que la agudeza de los escalones depende del sistema y de la temperatura (Onwuka
& Chibuzo Igwe, 2019).

Cabe mencionar que existe una correlacion entre la forma del bucle de histéresis.y

la textura del absorbente, por lo que la IUPAC realizé una clasificacion empirica de
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los butles de histéresis en 5 tipos diferentes (H1, H2(a), H2(b), H3, H4 y H5) como

se puede observar en la figura 17.

Figura 17 Clasificacién del bucle de histéresis de acuerdo con la [UPAC.
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Nota. Adaptado de “Characterization of Hierarchically Ordered Porous Materials by Physisorption and Mercury

Porosimetry—A Tutorial Review” (p.4);'por Schlumberger.& Thommes, 2021, Advanced Materials Interfaces, 8.

La histéresis tipo H1 esta relacionada con canales con tamarios y formas uniformes,
mientras que el tipo H2 esta relacionada-con canales con una boca de poro menor
que el cuerpo del poro, por otra parte, la histéeresis tipo H3 esta relacionada con una
distribucion muy amplia del tamafio de poro y el tipeH4 corresponde a menores

cantidades de mesoporos limitados por microporos (Leng et al., 2021).

Cabe senalar que para determinar las propiedades texturales de los
fotocatalizadores se utilizd el equipo Quantachrome Autosorb iQutilizando,
utilizando isotermas de adsorcién-desorciéon de N2 a 77 K. Las ‘muestras fueron

desgasificadas a 80°C.

3.5 Espectroscopia UV-visible por Reflectancia Difusa

La espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa es una técnica utilizada para el
analisis de las propiedades 6pticas de los materiales. Los espectros de abserciéon
UV provienen de la transicion de electrones dentro de una molécula o un ion desde
un nivel de energia mas bajo a uno mas alto. La radiacion UV tiene suficiente

energia para promover o excitar los electrones de valencia en una molécula o un
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ion desde un orbital de estado fundamental a un nivel de energia mas alto, orbital
de estado excitado u orbital antienlazante que puede detectarse como absorcion.
Cabe destacar que hay tres orbitales de estado fundamental involucrados, que son:
orbital molecular o (enlazante), orbital molecular 1 (enlazante) y orbital atobmico n
(no enlazante). De igual manera, encontramos orbitales antienlazantes

involucrados, coma el orbital o* y m* (Mandru et al., 2023).

De acuerdo con lo_anterior, muchas moléculas organicas absorben la radiacion
ultravioleta o visible 'y esto generalmente se debe a la presencia de un grupo
funcional particular. Los'grupos que realmente absorben la radiacion se denominan
cromoforos. Algunas transiciones electronicas son estadisticamente probables y
fuertes y otras transiciones tienen~una probabilidad de cero y se dice que estan
prohibidas, pero algunas transiCiones prohibidas particularmente utiles son:
absorciones d—d de metales de transicion; la absorcién n—1 * de grupos carbonilo
(280 nm); y la absorcidon T de compuestos aromaticos (230 a 330 nm),
dependiendo de los sustituyentés-en el anillo de benceno (Mandru et al., 2023).

El instrumento utilizado para obtener. espectros de absorcion ultravioleta es el
espectrofotometro de haz doble questiene una sola fuente y un monocromador y
luego hay un divisor y una serie de espejos)para hacer llegar el haz a una muestra
de referencia y a la muestra a analizar, permitiendo un analisis mas preciso (figura
18).

Figura 18 Esquema del espectrofotometro UV-vis de haz doble
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Nota. Adaptado de “A review on UV-visible spectroscopy” (p.92), por Mandru et al. 2023, Journal of

Pharma Insights and Research (1).
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Mediante la espectroscopia de absorcion electronica UV-vis es posible evaluar la
banda”prohibida (Eg) de un material, este valor puede variar de un autor a otro
dependiendo del analisis de los espectros UV (absorcion o reflectancia) y el tipo de
transicion Considerada (directa o indirecta) (L6épez & Gomez, 2012).

De acuerdo con'lo anterior, para calcular el Eg se utilizan representaciones graficas:
(F(R) hv) " versus Energia, con n = 1/2 para una transicion indirecta permitida, n=3
para una transicioniindirecta prohibida, n = 2 para una transicién directa permitida y
=3/2 para transiciones.directas prohibidas (Lopez & Gémez, 2012).

En donde (F(R) hv)"es una modificacion de la ecuacion de Kubelka-Munk, que se
define como la funcidn F(R) por la energia del foton hv elevado a su correspondiente

transicion electronica n.

Para el analisis de espectroscopialUV-Vis de los fotocatalizadores sintetizados se
utilizé un espectrofotometro Shimadzu UV-2600, considerando un rango de 200 a
800 nm para los espectros—de reflectancia difusa, mientras que para la
determinacién de la banda prohibida se( utilizé la ecuacién de Kubelka-Munk

modificada teniendo en cuenta una transicionirecta para los fotocatalizadores.

3.6 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (por sus*siglas en inglés, TEM) es un
instrumento analitico que es capaz de determinar el tamano y la morfologia real de
las particulas, asi como de proporciona una resolucién.espacial mucho mayor
(dimensiones a nivel atbmico < nm) que el SEM, por lo que §e ha vuelto esencial
para la investigacion y el desarrollo en muchos campos, incluida la\fabricacién (Paul
et al., 2022).

En la Figura 19, se observa el diagrama que describe como se “obtienen las
imagenes por microscopia electronica de transmision (TEM) y la difraccion de
electrones, en donde utilizan un haz de electrones que es amplio ¢(varios
micrémetros) y paralelo. Las lentes debajo de la muestra forman la imagen o patron
de difraccion que se ve directamente en una pantalla fluorescente o, mas

comunmente ahora, de manera electronica a través de una camara ubicada sobre
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o debajo de la pantalla. Muchos TEM modernos también pueden funcionar en modo
STEM por lo que el haz de electrones converge hacia una sonda muy pequeia que
se puede _rasterizar sobre la muestra delgada y se forman imagenes utilizando

detectores'de electrones (Lee, 2010).

Figura 19 Esquema de un microscopio TEM
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Nota. Adaptado de “Transmission electron microscopy (TEM) of Earth and planetary, materials:

Prisma magnético

A review” (p.7), por Lee, 2010, Mineralogical Magazine, 74(1).

En el modo TEM, el haz incidente se inclina de modo que los electrones,dispersos
sean aceptados por la apertura del objetivo (para materiales «Cristalinos,
normalmente un solo haz disperso de Bragg).

De acuerdo con esta técnica se determinaron las caracteristicas nanoestructurales
y cristalinas de los fotocatalizadores mediante el uso del microscopio electronico de
transmision JEM JEOL 2100 con un voltaje de aceleracion de 200 kV.
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3.7 Pruebas fotocataliticas para la reduccion de 4NF a 4AF

Se prepard una solucién de 4NF a una concentracion de 5 ppm. De la soluciéon
previamente preparada se tomaron 200 mL y se adicionaron a un reactor
fotocatalitico_ agitandose vigorosamente durante 20 min, se tomo una alicuota de 3
mL utilizando una jeringa y un filtro con tamafo de poro de 0.22 um, después se
anadio 0.15 g de sulfito de sodio como agente de sacrificio, se dejoé en agitacion
durante 20 min y({sestomd otra alicuota, posteriormente se anadio 0.1 g de
catalizador y se dejo‘en‘agitacion durante 20 min, al finalizar este tiempo se tomo
otra alicuota. Después se-encendi6 una lampara UV tipo boligrafo de 2.2 W (A= 254
nm) inmersa en un tubo de ‘etarzo (figura 20) para iniciar la reaccion durante 1 hora,
en este lapso se tomaron “alicuotas cada 10 min (figura 21). Mediante el
espectrofotometro UV-Vis se determinoé la reduccion del 4NF a 4AF, ya que el 4AF
presenta una banda de absorcion de ‘300 nm.

Asi mismo se realiz6é una prueba de fotdlisis para evaluar la reduccion de 4NF en

ausencia del catalizador.

Figura 20 Montaje de la
reaccion fotocatalitica.

Figura 21 Diagrama de flujo.de-la reaccion fotocatalitica de 4NF a 4AF
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3.8 Pruebas fotocataliticas para la reduccion de Cr (VI) a Cr (lll)

Se preparo una solucion de dicromato de potasio (K2Cr2O7) con una concentraciéon
de 10 ppm. De la solucidn previamente preparada se tomaron 200 mL y se
adicionaron a.un reactor fotocatalitico agitandose vigorosamente durante 20 min, se
tomd una alicueta de 3 mL utilizando una jeringa y un filtro con tamano de poro de
0.22 um, después se afadié 0.05 g de acido citrico como donante de electrones
para agotar los agujeros fotogenerados de los fotocatalizadores (agente de
sacrificio), se dejo en‘agitacion durante 20 min y se tomo otra alicuota de 3 mL, asi
como el pH de la solucionsposteriormente se afadié 0.05 g de catalizador y se dejo
en agitacion durante 30 min; al finalizar este tiempo se tomé otra alicuota de 3 mL
y el pH de la solucién. Después se encendié una lampara UV tipo boligrafo de 2.2
W (A = 254 nm) que se encontraba dentro de un tubo de cuarzo para iniciar la
reaccion durante 1 hora, en este lapso se tomaron alicuotas de 3 mL cada 10 min,
asi como el pH de la solucion (figura 22) para poder determinar que prevalecia un
medio acido en la reaccion, ya que cuando el pH es mas acido, la protonacién de

los grupos funcionales del absorbente aumenta,(Djellabi et al., 2022).

Figura 22 Diagrama de flujo de la reaccion de‘fotoreduccion de Cr (VI) a Cr (lll)
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Finalmente, se realizé un analisis UV-Vis, para obtener los espectros de“absorcién
de Cr (VI) en forma de iones Cr2072 en los 350 nm y observar su diminucion en esta
longitud de onda, para poder estipular la efectividad de la fotoreducciéon de Cr (\/I)
a Cr (Ill). Asi mismo se realizdé una reaccidn de fotolisis para evaluar la reduccién

de Cr (VI) en ausencia del catalizador.
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4.1 Difracciéon de rayos X

En la figura 23, se presenta el patron de difraccion de rayos X que se realizé para
cada uno“de los fotocatalizadores sintetizados, se observan picos caracteristicos
del sulfurode-zinc en fase cubica (esfalerita) en los 28.7°, 47.8° y 56.6° en los 26,
que corresponden a los planos (111), (220) y (311) respectivamente (de acuerdo
con la tarjeta JCPDS+00-065-0722).

Figura 23 Patrones de difraccion de rayos X de los fotocatalizadores
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Por otra parte, es importante mencionar que los picos identificados _en los 13.3°,
17.1°, 21.68° y 26.20° con planos (001), (011), (210) y (201) respectivamente en el
fotocatalizador ZnS-M, corresponden a la melamina (de acuerdo con |a tarjeta
JCPDS-024-1654), asi como que el material es altamente cristalino debido.aJa alta
intensidad en los picos que presenta (Das et al., 2021).

Podemos observar un ensanchamiento en los picos de difraccion de los materiales

modificados, es decir en el ZnS-M y el ZnS-T, este cambio es consecuencia de la
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presencia de las aminas en los fotocatalizadores, ya que se forman capas
ordenadas entre el sulfuro de zinc y las aminas mediante atomos de nitrégeno, lo
que permite una mejor estructura morfologica ademas de la naturaleza
nanocristalina del material (Hernandez-Gordillo et al., 2012b; Plieger et al., 2005;
Zhong et al.;.2024). Ademas, se observan picos pequefos en los 27.8°, 30.1° y
34.4° en los 26 can reflexiones en los planos (100), (002) y (200) que se relacionan
con el ZnS en fasé hexagonal (wurtzita), esto se debe al método de sintesis utilizado
para la obtencion del material (hidrotérmico) y con ello a la temperatura utilizada, ya
que se ha reportado que atemperaturas mayores de 250°C ocurre la formacién de
ZnS de fase cubica a hexagonal, sin embargo, al ser picos muy débiles no se
considera una nucleacion de'upa estructura hexagonal (Biswas & Kar, 2008; Kole &
Kumbhakar, 2012). Considerando lo anterior, se utilizo el programa Match! 4 para
determinar el porcentaje de las fases presentes en los materiales (cubica y
hexagonal) como se observa en la figura 24.

Figura 24 Determinacion de las fases cristalinas mediante el software Match! 4 para a) ZnS, b) ZnS-M y c)
ZnSAT.
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Con_estos resultados se confirmoé que la fase dominante en los fotocatalizadores
sintetizados es el de la fase cubica (esfalerita), sin embargo, existe en menor
cantidad’la,fase hexagonal (wurtzita) (Tabla 4), ademas se debe considerar que el
programa fo-es tan exacto en los calculos, esto es consecuencia de que los picos
caracteristices’del ZnS en sus distintas fases se recorren debido a la modificacién

con el material erganico.

Tabla 4 Porcentaje de(fase presente de acuerdo con el software match! 4 en los fotocatalizadores.

Fotocatalizador FASE

Esfalerita Wurtzita

ZnS 89.7 10.3
ZnS-M ‘ 731 26.3

ZnS-F 87.6 12.4

El tamano de cristalito de los fotoeatalizadores se determind con la ecuacién de
Scherrer, considerando el valor de la"anchura media del pico de mayor intensidad
de cada fotocatalizador que corresponden alipico delZnS en fase cubica (esfalerita),
estos resultados se pueden apreciar en 1a Tabla 57 _Podemos observar que la
presencia de las aminas modifica considerablemente el tamafo de cristalito
disminuyendo su valor en el mismo plano, ademas de que‘el ZnS-T presenta el
tamano de cristalito mas pequefo con un valor de 3.301 nm con respecto a los otros
fotocatalizadores sintetizados, cabe sehalar que la disminucion,/del tamafo de
cristalito aumenta el rango de absorcion (Garcia-Mendoza et al., 2022; Ramirez-
Rave et al., 2015).

Mediante el analisis realizado se corroboré que existe una alta cristalinidad, en el
sulfuro de zinc, esto es consecuencia de la técnica de sintesis utilizada, este,efecto
se puede corroborar con los difractogramas de la figura 23, ya que, se observan
picos de reflexion mas estrechos para el ZnS, a diferencia del ZnS-T que tiene les
picos mas angostos.
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Tabla 5 Tamario de cristalito de los fotocatalizadores

Fotocatalizador Ta(nmrz;"\o Plano
ZnS 12.74 (111)

ZnS-M 10.11 (111)

‘ ZnS-T 3.30 (111)

Cabe mencionar que se/ha demostrado que existe un aumento en el porcentaje de
reducciéon de compuestos fendlicos con fotocatalizadores que presentan menores
tamanos de cristalito, ya qué aparentemente el pequefio tamafio de los cristalitos
beneficia la transferencia del par‘electron-hueco fotogenerado hacia la superficie,
minimizando las posibilidades de recombinacion de los portadores de carga y por
ende incrementando la actividad foteeatalitica del material (Castafieda Martinez,

2016).
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4.2 Analisis FTIR

En la_figura 25, se presentan los espectros obtenidos por FTIR realizado a los
materiales” sintetizados con la finalidad de corroborar la unién entre el material
inorganicoy el organico, en esta se observan bandas de absorcion centrada en
3300 cm™, 3150°%em™', 3200 cm™' y 2804 cm™ que se atribuyen a las vibraciones del
grupo funcional) -NH2 correspondiente a las aminas presentes en cada
fotocatalizador (tiamina’y melamina), cabe mencionar que esta misma vibracion la
podemos encontrar eh la banda ubicada a 1582 cm' presente en el fotocatalizador
ZnS-M, mientras que la‘banda localizada a 3310 cm™ presente en el espectro de
ZnS se puede atribuir a las.vibraciones de estiramiento del grupo funcional -OH lo
que sugiere una superficie hidrexilada. Ademas, podemos apreciar la vibracion
caracteristica del C=N* ubicada‘en’el rango de 1630 a los 1665 cm', mientras que
en la banda ubicada a 1615 cm:\encontramos una banda de absorcién que
caracteriza a la vibracion del grupo‘C=N correspondiente al anillo de pirimidina

presente en la tiamina (Lin et al:;72018; Ramirez-Ortega et al., 2020).

Figura 25 Espeectros FTIR delZnS,ZnS-T y ZnS-M.
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En el espectro FTIR del ZnS-M encontramos una banda centrada en 1200 cm™' que
se atribuye a vibracion de flexion de N-H, ademas se observa la vibracidon -NH2 en
el anillo dé"a.triazina de la melamina ubicada a 1750 y 1582 cm', cabe mencionar
que estas bandas son mas intensas que las del ZnS-T debido a que la melamina
presente en el ZnS-M contiene una mayor cantidad de enlaces N-H en su estructura
que vibran simultaneamente generando bandas mas intensas, por otra parte, el
modo de estiramiento \C-N lo podemos localizar en 1003 y 995 cm™ (Maraii &
Dammak, 2020).

En los tres espectros realizados se observa que en la banda localizada a 1415 cm-
' hay un estiramiento caracteristico del grupo S=0 o C=0, que posiblemente
corresponde al sulfato en forma oxidada de la tiourea y el acetato. Mientras que en
1000 cm™' se encuentra una banda de absorcion correspondiente al estiramiento C-
O derivado del acetato de zinc-ttilizado como precursor en la sintesis del sulfuro de
zinc. Por otra parte, las bandas dé_absorcién.encontrados en 462 cm™' para el ZnS-
Ty ZnS-M se atribuyen al material inorganieco (Zn-S) presente en cada uno de los
fotocatalizadores, ademas esta vibracién también la podemos encontrar en los 640
cm™' en el fotocatalizador ZnS (Moon et-al#~2023).

Ahora bien, en la banda localizada a 2900 cm™' del*€spectro ZnS-T encontramos
una vibracién caracteristica de los enlaces C-H que esta relacionados con el grupo
metileno -CH2 presente en la tiamina, mientras que la banda'de absorcion presente
en los 635 cm™' de los fotocatalizadores ZnS-T y ZnS-M se atribuyen al enlace N-
Zn-S correspondiente a la union del compuesto inorganico y lasamina presente,
confirmando asi la formacion del fotocatalizador e indicando que _el‘\compuesto
organico se encuentra confinado entre dos capas del ZnS, lo que(permite una
mejora en las reacciones de fotocatalisis, ya que hay mayor absorcién de luz UV y
una menor recombinacion en los portadores de carga fotogenerados (Ramirez-
Ortega et al., 2020).
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4.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

A continuacion, encontramos la figura 26, que contiene el analisis termogravimétrico

realizadosal fotocatalizador ZnS-T.

Figura 26 Curvas del analisis TGA y DSC del fotocatalizador ZnS-T
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La curva DSC (gris) es generada por transiciones termieas, incluyendo fusion y
descomposicion dentro de la muestra. El primer pico DSC que se presenta es
endotérmico en aproximadamente 80 °C causado por la~deshidratacion del

fotocatalizador (Moon et al., 2023).

La curva azul de la grafica pertenece a la curva termogravimétrica (LGA) del tipo V
(de acuerdo con la figura 14) que nos indica una descomposicion multietapa en
donde los productos intermedios no son estables. En el rango de 50.a27100 °C
observamos una disminuciéon de masa (3%) que se atribuye a la pérdida de agua
adsorbida y disolventes organicos como el etanol o bien a la desorcion de gases,
por otro lado, observamos una pérdida de masa del 41% en un rango de 100 a 400
°C y el pico exotérmico en los 350 °C en la curva DSC que corresponden a la
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descomposicidon de la Tiamina, especificamente de la ruptura del enlace C-N, del
misme modo en el rango de 400 a 690 °C encontramos una pérdida de masa de 5.3
% que puede estar relacionada con la descomposicion completa del compuesto
organico presente (Masoud et al., 2017).

Por otra parte la-pérdida de masa de 2.53% presente de 700 a 900°C con un pico
exotérmico débil en+los 800°C en la curva DSC se le atribuye al inicio de la
descomposicidon dé ZnS, cabe mencionar que esta descomposicion ocurre
lentamente ya que el ZnS es termoestable dentro de este rango de temperatura
(linykh & Kovalev, 2021).

La pérdida de masa total fuede 14.93 % en un rango de temperatura de 35 °C a

1000 °C, lo que indica una altagestabilidad térmica del fotocatalizador.

En la figura 27 se muestra la curvatermogravimeétrica del tipo V (de acuerdo con la
figura 14) para el fotocatalizador ZnS=M; que indica una descomposicion multietapa
en donde los productos intermedios no senestables. La primera etapa, comprende
un pico endotérmico de 300 °C at350 °Cfque esta relacionado con el inicio de la
descomposicion térmica de la melamina (15.:53%) en forma de amoniaco y cianuro
de hidrogeno, la segunda etapa que yaydesde.dos 350°C a los 420°C vy el pico
endotérmico en 450°C corresponden a la’descompesicion de mas de la mitad de la
amina (melamina) (10.96%) y a la formacién de stubproductos como melem vy
melonato que al aumentar la temperatura se carbonizaran,finalmente la pérdida de
peso del 18.67% presente en el rango de 420°C a 740 °C “y.el pico endotérmico en
los 750°C se le atribuye a la pérdida total de la melamina, gue conlleva a la
carbonizacion de los productos intermedios, ademas del p@sible inicio de la
descomposicion del ZnS (Hoffendahl et al., 2014; Ullah et al., 2014).

La pérdida de masa total fue de 49.31%, que en comparacion cop”elr ZnS-T,
podemos decir que presenta una menor estabilidad térmica en elrango de
temperatura de 35 °C a 1000°C.
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Figura 27 Curvas del analisis TGA y DSC del fotocatalizador ZnS-M
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Finalmente, en la figura 28 observamos la curva termogravimétrica del ZnS puro, en

donde se determind que existe una descomposicién ensCantidades insignificantes,

ya que el ZnS es estable dentro de este rango de temperatura.

Por otro lado, es importante mencionar que la curva exotérmica (DSC) con pico

maximo en los 250 °C es representativa de la deshidratacion de las moléculas de

agua (Dengo et al., 2018)
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Figura 28 Curvas del analisis TGA y DSC del fotocatalizador ZnS
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4.4 Eisisorcion de nitrégeno

En la figura 29, encontramos las isotermas de adsorcion-desorcion de cada uno de
los fotocatalizadores. Para definir el tipo de isoterma presente, se utilizo la
clasificacion .de la IUPAC, en donde encontramos que la isoterma del ZnS-T
corresponde ‘ada.del tipo |, que es caracteristica de materiales microporosos con
una superficie ‘externa relativamente pequena, sin embargo algunos autores
proponen que dicha forma de isoterma corresponde a la del tipo 1V(a) (Hernandez-
Gordillo et al., 2012b;Mejoudi et al., 2019). Asi mismo se determino que la isoterma
del ZnS y del ZnS-M corresponden a la del tipo IV (a). No obstante, este tipo de
isoterma es caracteristica de“materiales mesoporosos con un tamano de poro de 2
a 50 nm, ademas de que presenta un bucle de histéresis lo que la permite
diferenciarlo del tipo IV (b).
Figura 29 Isotermas de adsorcion-desorcion de los fotocatalizadores ZnS, ZnS-M, ZnS-T.
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De acuerdo con la IUPAC el bucle de histéresis presente en la isoterma del ZnS es

del tipo H1 que se encuentra en fotocatalizadores que exhiben una gama estrecha
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de mesodporos uniformes, en donde el bucle estrecho y empinado que se observa
entre-a presion relativa de 0.8 y 0.9 se debe a la condensacion retardada en la rama
de adsorcion (Thommes et al., 2015). Por otra parte el bucle de histéresis del ZnS-
M corresponde a la del tipo H3, estas tienen como particularidad que el limite inferior
de la linea de'desorcion generalmente se ubica en la P/P°inducida por cavitacion,
ademas esta relacionada con una distribucion muy amplia del tamafo de poros
(Leng et al., 2021).

Por el contrario, se observa que la histéresis de la isoterma del ZnS-T es mas
estrecha en comparacidn.eon la histéresis del ZnS-M y ZnS, sin embargo esta sigue
el comportamiento de las histéresis del tipo H4 asociado a poros en forma de placas
(Pina-Pérez et al., 2018). En la_figura 30 encontramos una distribucion precisa del
tamafo de poro para los fotocatalizadores ZnS, ZnS-M, ZnS-T, en donde se
observan tamarfos de poro promedio'de 12, 7 y 2 nm respectivamente, estos fueron
determinados a partir de las ramas de adsorcion utilizando el método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH).
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Figura 30 Distribucién‘de tamafio de-poro.de los fotocatalizadores.
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Parasla determinacion del area especifica se utilizd6 el método BET (Brunauer-
Emmet-Teller) que es utilizado en isotermas del tipo | al IV, los resultados

encontrados se encuentran presentes en la tabla 6.

Cabe mencionar que la presencia de las aminas en los fotocatalizadores ZnS-M y
ZnS-T disminuye-el area superficial especifica y el tamafio de diametro de poro, por
el contrario el ZnS tiene la mayor area superficial especifica con lo que se esperaria

que este material tyviera una mayor capacidad de adsorcion.

Tabla 6 Propiedades texturales de los fotocatalizadores.
>

Fotocatalizador Areaespecifica = Volumen de poro Tamaiio de poro,

(m?2/g) (cm®/g) diametro (nm)
ZnS 5y 0.166 12.46
ZnS-M 29 0.127 7.79
7/ —
ZnS-T 3 0.012 217

De acuerdo con otros autores es importante meéncionar que el area superficial
especifica no esta relacionada directamente con la actividad fotocatalitica, por lo
que no se considera un factor determinante (Contreras-Salazar, 2020).

Ademas, en el analisis DRX observamos que el fotocatalizador con menor tamafio
de cristalito es el ZnS-T asi como también presenta el menor tamafio de poro y por
ende la menor area superficial especifica. Por lo que se concluye en que la
presencia de la amina afecta considerablemente las propiedades_texturales vy
cristalinas del ZnS mejorando la reduccion fotocatalitica de contaminantes, ya que
esta modificacion permite una mayor transferencia de cargas, disminuyendo la

recombinacion de electron-hueco y aumentando la adsorcion de los contaminantes.
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Absorbancia

4.5 Espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa

En la figura 31 encontramos los espectros de reflectancia difusa UV-Vis realizados
para los fotocatalizadores, con la finalidad de determinar la longitud de onda en la
que absorben-y su energia de banda prohibida. Para ello observamos que el ZnS
solo permite”la“absorcion de la irradiacion de luz UV con longitudes de onda
inferiores a los 385 nm, mientras que el ZnS-T aumenta su rango de absorcion de
luz hasta longitudes de415 nm y ocurre lo contrario con el ZnS-M que disminuye su
rango de absorcion‘hasta a los 380 nm, sin embargo, los fotocatalizadores

modificados siguen absorbiendo luz en la region ultravioleta.

Figura 31 Espectros Uv-Visible-de reflectancia difusa de los fotocatalizadores.
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El aumento en el rango de absorcidn del ZnS-T se le podria atribuir a que la
moléctla de la Tiamina esta unida como un ligando bicoordinado que se acomoda
en las eapas de este material y no en la superficie, que en consecuencia permite
que el material se comporte como un ligando con un solo enlace y con ello que la
luz tenga una 'mayor capacidad de penetracion en la superficie del fotocatalizador,
esta unidn se puede corroborar con el analisis de fisisorcion realizado, ya que
cuando un material,presenta una porosidad relativamente grande se hace posible
la intercalacion del comipuesto organico, en este caso el ZnS tiene un tamarno de
poro de 12 nm, mientras'que’al afadir los compuestos organicos tienden a disminuir

su tamafo de poro (Ramirez-Rave et al., 2020).

62



4.6 Estimacion de la energia de la banda prohibida

El valoride la banda prohibida (Eg) de los fotocatalizadores sintetizados se obtuvo
a partir .de la informacion de los espectros de reflectancia difusa de los
fotocatalizadores y de la ecuacion modificada de Kubelka-Munk, en donde se
consider¢ transi€ion directa permitida para los semiconductores (n=2), ya que no es
necesario la participacion de un fonon para conservar el momento (Lopez & Gomez,
2012), obteniendo @sida figura 32, de acuerdo con lo anterior se encontré que el
valor de la banda prohibida para el ZnS es de 3.64 eV, mientras que para el ZnS-T
y el ZnS-M es de 3.48.eV y 3.71 eV respectivamente, con ello confirmamos la

transicion del S (3p) de la banda de valencia al Zn (4s4p) en la banda de conduccion.

Cabe mencionar que la disminucion de la banda prohibida se debe a que las
propiedades electronicas del ZnSfueron modificadas por la presencia de la tiamina
y por lo tanto la posicién de la banda‘de conduccién se modificd a valores mas
negativos que la del ZnS, oeurriendo lo_contrario para el fotocatalizador ZnS-M
(Hernandez-Gordillo et al., 2012a).

Estos resultados demuestran que él'catalizador ZnS-T en comparacion con el ZnS,
tiene un mayor rango de absorcion y un‘espacio’mas estrecho entre la banda de
valencia y la banda de conduccion, ademés de que-las moléculas de la amina
permiten una mayor adsorcién de protones en la supefficie del fotocatalizador ya
que pueden actuar como el centro de separacion de’ carga, capturando los
electrones inducidos por la luz de la banda de conduccién®y activando con mayor
eficiencia los protones, lo que conlleva a tener una actividad’fotocatalitica mas
eficiente (Y. Yang et al., 2021).

Los compuestos organicos como lo son la tiamina y la melamina son.capaces de
modificar las bandas electrénicas del material disminuyendo el valor de la banda
prohibida, esto ocurre cuando el orbital = de la tiamina y la melamina interactian

con la banda de valencia o la banda de conduccién del ZnS (Jing et al., 2025).
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Figura®32 Espectros de banda prohibida estimados por el método de Kubelka-Munk del ZnS, ZnS-T, ZnS-M.
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Cabe mencionar que la coexistencia de la'mezcla deiwurtzita-esfalerita determinada
por el andlisis DRX, puede ser favorable para la_separacion de la carga
fotogenerada en los fotocatalizadores ZnS-T y ZnS-M, ¢debido a las diferentes
estructuras de banda de energia que presenta cada fase (Mendoza-Damian et al.,
2019).

Por otra parte, se identifico que a pesar de que el ZnS-M aumenta ligeramente su
Eg, se sigue considerando como semiconductor, por lo que se considéra favorable
en reacciones fotocataliticas.
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4.7 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Con lafinalidad de determinar el tamano y la morfologia de las particulas se realiz6
el analisis”TEM en los fotocatalizadores modificados, es decir el ZnS-M y ZnS-T,

estos se muestran en las figuras 33 y 34 respectivamente.

En la figura 334a).se observan particulas en capas con forma esferoidal y un tamafio
de particula promedio de 16.80 nm (figura 33 b). Mientras que la figura 33 (c)
presenta el analisis.de_microscopia electronica de transmisién de alta resolucién
(HR-TEM) con Transfoermada Rapida de Fourier (FFT) del ZnS-M, que revelan la
formacion de nanocristales de tamanos muy similares, asi como el espacio de red
de dos planos distintos del ZnS, el primero tiene un valor de 3.13 R qgue corresponde
al plano (002) de la fase wurtzita, mientras que la segunda distancia interplanar es
de 3.077 A que corresponde al plane.(111) de la fase cubica del ZnS, estos datos
coinciden con los determinados en el analisis DRX (Biswas & Kar, 2008; Palve &
Garje, 2011).

Por otro lado la figura 34 (a) muestra nanoparticulas en forma esferoidal del ZnS,
en donde las particulas primarias“'se agregan entre si para formar particulas
secundarias, estas presentan tamafios heterogéneos, por lo que se obtuvo un

tamaro promedio de las particulas con un valor de<27.80 nm (figura 34 (b)).

El analisis HR-TEM del ZnS-T (figura 34 (c)) muestra unadistancia entre planos de
3.066 A del plano (111) de la fase cubica del ZnS, estos reSultados son congruentes
con los encontrados en el andlisis DRX para este material, ya que se determind que
en este material la presencia de la fase wurtzita es menor qué.la, cubica y por lo
tanto predominan los planos cristalograficos de la fase cubica en las micrografias,
esto es consecuencia de que los aniones de la tiamina son capaces de.inducir un
cambio de fase wurtzita a estructuras cubicas (Biswas & Kar, 2008; Park & Song,
2021).

Cabe mencionar que conforme existe una disminucién del tamafo de particulag1as

nanoestructuras exhiben una excelente estabilidad quimica frente a procesos como
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4.8 Reduccion fotocatalitica de 4NF a 4AF

En la _figura 35,36 y 37 podemos apreciar los espectros de absorcion obtenidos
durante la  reduccion fotocatalitica del contaminante 4NF a 4AF utilizando como
fotocatalizadores el ZnS, ZnS-T y el ZnS-M respectivamente, tomando muestras

cada 10 minutos-durante un tiempo maximo de 120 min.

Asi mismo se realizé una reaccion de fotdlisis en donde se determindé que el NaxSOs3
no tiene la capacidad‘de descomponer las moléculas del 4NF sin la presencia del
catalizador (Anexo A).

Figura 35 Espectros UV=vis de la fotorreduccion de 4NF a 4AF utilizando ZnS
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Figura 36 Espectros UV-vis de la fotorreduccién de 4NF a 4AF utilizando ZnS-M
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En la'muestra TO (solucién madre) de los graficos de las figuras 35, 36 y 37 se
observa.un pico de absorbancia en los 320 nm que corresponde al 4NF.

Por otro_lado, a partir de la muestra T1 aparece una nueva banda de absorcién
intensa en“los 400 nm, que corresponde al estado intermediario del ion 4-
nitrofenolato que-es la base conjugada del 4NF, este ultimo es generado en medios
alcalinos por la presencia del agente reductor (Na2S0Os3), ya que el Na>SO3 funciona
como una fuente de H.generando la protonacion del ion 4-nitrofenolato en el enlace
C-O del 4ANF (Bekena etal., 2019; Silva Beltran et al., 2024).

En el grafico de la figura 35, se utilizO como catalizador el ZnS, en este no se
observa formacién del 4AF, esto es consecuencia del amplio ancho de banda que
presenta el ZnS, y en consecuencia de la rapida recombinacién de este
fotocatalizador lo que dificulta la transferencia de pares de electrones-huecos en la
reaccion, asi mismo se considera que ‘el rango de absorcion de luz UV es menor
que el del fotocatalizador mas/activo (ZnS-T), su baja actividad también se le
atribuye a que este fotocatalizador.presenta.a mayor cristalinidad con respecto a
los otros fotocatalizadores, esto de acuerdocon.el analisis DRX realizado, ademas
con estos resultados se confirma que elarea especifica no tiene una relaciéon directa
con la actividad fotocatalitica, ya que este~fotocatalizador presenta la mayor area
superficial especifica con un valor de 50.67 m?/g 'en/comparacién con los otros
fotocatalizadores.

Por otra parte, en la grafica de la figura 36 se aprecia una disminucion gradual de la
banda de absorcion de 4NF con respecto al tiempo de reaccién y también se
observa la formacion de una nueva banda de absorcion en la longitud de onda de
300 nm que se le atribuye a la formacién del 4AF, cabe mencionar que‘la reduccién
se llevo a cabo en un total de 80 min, esto se le atribuye a la preSencia de la
Melamina en el fotocatalizador, ademas de su union entre las capas dellZnS y con
ello a la disminucion del tamafio de cristalito, por otra parte es posible afirmar.que
la disminucion del area superficial especifica determinada en el analisis”de
fisisorcion de N2 no afecta la actividad catalitica del fotocatalizador.
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Al igual que la grafica b) en la grafica c) podemos confirmar que si hay reduccion
del contaminante 4NF a 4AF con la disminucién del espectro de absorcion presente
en los 400°nm y la formacion del espectro en los 300 nm, sin embargo, el
fotocatalizader utilizado para esta reaccion fue el ZnS-T, siendo este el
fotocatalizador'mas activo, esto se considera asi porque redujo el 4NF en un 96%
en 50 min, ademas de que la curva de formacién del 4AF en los 300 nm es mas
amplia con respecto~a la grafica c) y b). Es importante mencionar que el ajuste
cinético de los datos'de la fotorreduccién del 4NF para este fotocatalizador presento
una constante de velocidad.de orden cero con un valor de 0.073 mg/L*min, mientras
que para el fotocatalizador,ZnS-M se ajusté a una constante de velocidad cinética
de primer orden con un valor.de 0.024 min 'y finalmente para el ZnS puro fue de
primer orden con un valor de 0.0047 min' (Anexo B) (Marquez et al., 2024).

Este resultado es efecto de la modificacion del fotocatalizador con la Tiamina ya que
esta amina contiene dos anillos-heterociclicos, lo que permitié tener una estructura
morfologica mas ordenada y produjo que/el fotocatalizador modificado tuviera el
menor tamano de cristalito, asi\.como el'menor ancho de banda prohibida en
comparacion con los otros catalizadores, cabe sefialar que el aumento del rango de
absorcion de la luz UV (hasta 415 nm) también“cantribuyé a que el catalizador

tuviera una mejor absorcion de luz y con ello una mayor reduccion.

Otro factor que se considerdé para confirmar la reduccion.de 4NF a 4AF fue el cambio
de color de amarillo (4NF) a incoloro (4AF) durante las reacCiones de fotorreduccion
utilizando ZnS-M y ZnS-T como catalizador, concordando conylos resultados de
otros autores (Bekena et al., 2019).
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4.9 Reduccion fotocatalitica de Cr (VI) a Cr (lll)

En la figura 38 se presentan los espectros de absorcion obtenidos de la reaccion de
fotoreduceion de Cr (VI) a Cr (lIl) utilizando como fotocatalizadores ZnS-T, ZnS-M y
ZnS en presencia de acido citrico.

Figura 38 Espectros UV-vis de la fotorreduccién de Cr (VI) a Cr (lll) utilizando a) ZnS, b) ZnS-M, c) ZnS-T
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Podemos observar una banda de absorcion en los 350 nm que se atribuye a la
presencia de altos contenidos de Cr (VI) en forma de iones Cr.072 que disminuye
gradualmente. Para el grafico a) esta banda desaparece en 30 min, mientras que
para el b) desaparece hasta los 50 minutos indicando que si reduce el Cr (VI) pero
con una disminucion en la velocidad de decaimiento de la banda del Cr (VI),
finalmente paraqel grafico c) el pico de absorcion del Cr (VI) desaparece en 10 min
indicando la reduccién de mas del 95% de Cr (VI) y la formacion del Cr (Ill) en todos
los graficos. Aunadole-anterior se evalu6 la cinética de reaccion de la fotorreduccion
de Cr (VI) (Anexo D), donde se encontré que el ZnS presenta una constante de
velocidad de segundo orden con un valor de 0.0026 L/mg*min, mientras que para el
ZnS-T fue del mismo orden pero con un valor de 0.0049 L/mg*min, finalmente para
el ZnS-M se obtuvo una constante cinética de primer orden con un valor de 0.0239
min-' (Marquez et al., 2024).

Cabe mencionar que esta reduecion se puede confirmar con el cambio de color de
amarillo a incoloro (figura 39)de las soluciones obtenidas de la reaccion y la
disminucion de pH, que para el ZnS-T disminuy6 de 6 a 2.6, mientas que para el
ZnS-M disminuy6 de 6 a 3. Finalmente el pH'delfotocatalizador ZnS disminuy6 de
6 a 3, indicando que la carga superficial de cada-fotocatalizador modificado es
diferente provocando que en condiciones-acidas el catalizador mas activo (ZnS-T)
se encuentre mas protonado aumentando las cargas positivas, esto ocurre cuando
el grupo -NHz que se encuentran en la superficie capta“los-electrones, lo que en
consecuencia atrae y adsorbe la mayoria de las especies de dicromato de potasio
cargadas negativamente favoreciendo la reduccion de Cr (VI) (Hernandez-Gordillo,
Garcia-Mendoza, et al., 2015).

Con estos resultados, podemos confirmar que el ZnS-T es el catalizadormas activo
en cuanto a la reduccion fotocatalitica de Cr (VI) a Cr (lll) y se le atribuyea que la
banda de conduccion para este catalizador es mas negativa que el ZnS puro y el
ZnS-M, como se mencionaba en la seccion 4.6, la interaccion del orbital.x_del

organico con los estados electrdénicos del ZnS permiten un desplazamientory
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est@acién en el nivel energético de la banda de conduccidén, modificandola a

6és negativos (Jing et al., 2025).

.
/ Figura 39 Muestras de la reduccion fotocatalitica de Cr (VI) a Cr (lll).
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5.1 Conclusiones

Se logré-realizar la sintesis del ZnS con tiamina y melamina mediante el método
solvotérmiCo utilizando una temperatura de 300 °C, cabe mencionar que la
caracterizacion por TGA determind que no existe descomposicidén de las aminas en
este rango de temperatura, por otro lado, con el FTIR se confirma la unién entre el
material organico=inorganico en los 635 cm™' que corresponde al enlace ZnS-N.

Con respecto al anadlisis DRX se encontré que existen dos fases cristalinas
(esfalerita y wurtzita) del.ZnS en los fotocatalizadores, esto se atribuye al método
de sintesis y con ello aFFrango de temperatura utilizada, cabe mencionar que la
presencia de la fase wurtzitaso afecto la actividad fotocatalitica del material ya que
la proporcién de esta fase es relativamente menor en comparacién con la otra fase,
por lo tanto, se consider6 despreCiable, ademas se determind que la presencia de
las aminas disminuye el tamario ‘de ‘cristalito permitiendo mejorar la actividad
fotocatalitica de los fotocatalizadores, esto se le atribuye a que la amina se
encuentra entre las capas del.ZnS.de manera ordenada. Cabe mencionar que
mediante el analisis TEM se confirmd que lafase dominante de los materiales es la
cubica y ademas se confirmé que lasgparticulas tienen forma de esferas con poca
variacion en el tamano de diametro, lo que-beneficCiala actividad fotocatalitica.

Asi mismo mediante el analisis por espectroscopia“UV-Vis, se determind que la
presencia de la amina influye significativamente en €l rango de absorcién del
fotocatalizador y el valor de la banda prohibida, ademas mediante este analisis se
llegb a la conclusion de que el catalizador con mayor capacidad de absorcion es el
ZnS-T y por ende es el fotocatalizador que presenta una mejorasen el tiempo de
reduccion de los contaminantes 4NF a 4AF y Cr (VI) a Cr (Ill), aunque-ehcatalizador
ZnS-M también presento una buena respuesta en la reduccién fotocatalitica de los
contaminantes en comparacion con el ZnS, lo que nos indicé que las/aminas

permiten una mayor adsorcion de protones en la superficie de los fotocatalizaderes.

Finalmente, por medio del analisis de fisisorcion de N2 se encontré que_los
fotocatalizadores presentan mesoporos con tamafo de 12, 7 y 2 nm para el ZnS;

ZnS-M y ZnS-T respectivamente, cabe mencionar que esta disminucion no es un
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puntodeterminante de la eficiencia fotocatalitica de los materiales, ya que no existe
una‘relacion directa entre la actividad fotocatalitica del material y el area superficial
especificasy esto se corroboro por que el fotocatalizador con mayor actividad
fotocatalitica-es el ZnS-T siendo este el que presenta una menor area superficial
especifica con’ un valor de 2.86 m?/g, sin embargo, es posible decir que si se
presenta una reduccion de los contaminantes es porque existe una afinidad
electronica entre 1os“contaminantes y el catalizador, esto ocurre porque el grupo
nitro (-NO2) del 4NF y.el Cr (VI) presentan gran facilidad para aceptar y transferir
electrones en la banda de conduccion (alta afinidad electronica) cuando interactuan
con el ZnS-T que presenta una banda de conduccion mas negativa permitiendo una

mayor transferencia de electrones.

5.2 Recomendaciones

Como seguimiento de esta investigacion, se propone disminuir la temperatura de
sintesis para obtener solo unafase del ZnS; es decir la cubica ya que esta fase ha

demostrado tener un mayor rendimiento en(las.actividades fotocataliticas.

Los fotocatalizadores presentaron  actividad (fotocatalitica en la reduccién de
contaminantes como 4NF y Cr (VI), porio_gue podrian ser buenos fotocatalizadores
para la reduccion de COz e incluso la prodtccion de(Ha:

Por otro lado, se propone aumentar las cantidades masicas de las aminas en la
sintesis de los fotocatalizadores con la finalidad de obtenerun mayor rendimiento
del que ya se encontré en la actividad fotocatalitica.

Con la finalidad de obtener resultados mas especificos, es decir porcentaje de
reduccién, se puede realizar un estudio de la cinética de reaccion de la reduccién

de los contaminantes.
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Anexos
Anexo”A:

Fotolisis de ANF

En la figura 41'se presenta los espectros de absorbancia de la reaccion de fotdlisis
para la reduccion de 4NF a 4AF, utilizando Na2SO4 como agente de sacrificio.
Figura 41 Espectros de absorcion de la fotdlisis de 4NF
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AneXxo B.

Analisis cinético de la reduccion fotocatalitica de 4NF

En la figura 43 se presenta el analisis cinético realizado para las reacciones de
fotorreduccién del 4NF a 4AF
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Anexo C.

Fotdlisis,de Cr (VI)

En la figura 44 encontramos los espectros de absorcion de la reaccion de fotdlisis
para evaluar'laireduccion de Cr (VI) en medio acido.

Figura 44 Espectros de absorcion de la fotdlisis de Cr (V)
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Anexo D.

Analisis cinético de la reduccion fotocatalitica del Cr (VI)

En la figura 45 se presentan los analisis cinéticos realizados para la reaccion de

fotorreduccién de Cr (V1) a Cr (VI) para los distintos catalizadores.
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Resumen de la

Tesis:

En el presente\trabajo se modificaron las propiedades Opticas y
estructurales del.ZnS mediante el uso de la melamina y la tiamina
(vitamina B1), conJa.finalidad de mejorar su actividad fotocatalitica en
la reduccion del contaminante 4-Nitrofenol (4NF) y el cromo (VI) que
se encuentran _presentes en los depdsitos de agua y son un riesgo
para la vida.del ser humano. Para ello el método de sintesis utilizando
fue el solvotérmico.

Con esta modificacion s€ logré reducir fotocataliticamente el 4-
Nitrofenol a 4-Aminofenol, asi_éomo el cromo (VI) a cromo (lll) en un
tiempo menor a 2 horas y se corrobord mediante un espectrofotémetro
UV-Vis. Cabe mencionhar que~el material con mayor actividad
fotocatalitica es el ZnS-T.debido“a su mayor capacidad de absorcion
(415 nm) por la presencia de la“Tiamina, estas caracteristicas se
evaluaron mediante difraceién de rayos X, espectroscopia UV-Vis por
reflectancia difusa, fisisorcion de nitrégeno, analisis termogravimétrico
y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y microscopia
electrénica de transmision.
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