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Capitulo 1.
Generalidades
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1.1 Planteamiento del problema

Debido a la gran cantidad de emisiones de CO y CO:2 producidos por la combustion de
los combustibles fosiles, es importante recurrir a fuentes energéticas sustentables, mas
econdmicas y amigables con el medio ambiente. En la ultima década, el cambio climatico
ha afectado aceleradamente a los ecosistemas, con el cual se esperaba que esos
cambios ocurrieran a un,prolongado tiempo, sin embargo, se encuentra en un punto en
el cual no sera posible remediar, este problema ha sido de gran preocupacion para la
comunidad cientifica y ambiental, recurriendo asi a la busqueda de nuevas fuentes de
energia que puedan satisfacer la demanda que se exige; unas de estas alternativas es
la implementacion del hidrégeno.ecomo fuente de energia, que es uno de los elementos
mas abundantes del universo, su” combustidon es seis veces mas potente que la
combustion de los combustibles fosiles) ademas de que la misma combustion genera
agua; lo que fue relevante para enfatizarwen las técnicas de produccion del hidrégeno a
partir de la division de la molécula-del agua, aunque se conocen procesos como la
electrdlisis y fotolisis, la fotocatalisis’es uno de los métodos mas viables y econémicos,
ya que se puede emplear fotocatalizadores hibridos'que mantienen enlaces estructurales
metal-metal, metal-organicos, entre otros. Estosenlaces proveen una mayor ventaja
ambiental, ya que, al mantener un enlace con/un organico, esta tiende a degradarse en

un minimo de tiempo, disminuyendo la contaminacién en.efsuelo, aire y agua.
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El hidrégeno s considerado como el combustible del futuro, generando muchos

1.2 Justificacion

beneficios enda produccion de energia limpia que conlleven un mejor cuidado del medio
ambiente, apravechando los recursos que la misma proporciona, como el agua y la luz
solar; la division fotecatalitica del agua cumple con todas las cualidades descritas con
anterioridad, siendoun método con un bajo presupuesto de produccion, aunque existen
diversos catalizadores:que_potencializan la division fotocatalitica, el ZnS es un material
que puede emplearse para.este proceso, ya que su estructura diversificada y su actividad
fotocatalitica pueden mejorarse para obtener materiales hibridos, muchos de los cuales
se han empleado para la produccién de hidroégeno, reduccién de contaminantes,
recubrimientos, entre otros. Es por/ello que se para la realizacion de este trabajo de
investigacion se propone la sintesis de-un catalizador hibrido compuesto principalmente
por el ZnS, siendo el organico en enlace.entre el anién y el cation; se ha seleccionado la
Monoetanolamina (MEA) como@gente de enlace organico, debido a su bajo consto de

produccion y su facil recuperacién<proveniente.en las plantas endulzadora de gases.

Esta modificacion podria alcanzar una mayon{produccion de hidrégeno durante un
determinado tiempo de reaccion, del cual se esperatobtener un material que no solo
pueda potenciar la produccion, sino que también pueda.economizar el proceso, para que,
en un futuro, esta sea una de las opciones que puedansdesarrollarse a nivel industrial

proveyendo un combustible limpio de emisiones que contaminen el planeta.
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1.3 Objetivos
Objetivo General:

¢ Sintetizar-el”semiconductor ZnS con MEA en diferentes concentraciones para su

aplicacion en lazproduccion fotocatalitica de hidrogeno.

Objetivos Especificos:

e Sintetizar ZnS con MEA a diferentes concentraciones por el método de precipitacion

quimica.

e Caracterizar las propiedades estructurales, quimicas y Opticas de los
fotocatalizadores sintetizadosmediante diferentes técnicas de caracterizacion.

e Analizar el efecto del componente‘erganico en la actividad fotocatalitica del material

sintetizado.

e Evaluar la actividad fotocatalitica:del ZnS-MEA durante varios ciclos de reaccion.
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Capitulo 2.
Marco Teorico
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En log"ultimos afos, los avances tecnolégicos demandan una mayor fuente de energia

para llevar-acabo diversos procesos de transformacién de materias primas en productos
finales minimizando el impacto ambiental que esta con lleva. Es debido a esto que en la
actualidad algunas de las comunidades cientificas promueven la produccion de
hidrogeno, debide“a que podria ser el combustible del futuro. Existen diversos métodos
para producir hidrogeno, como la electrolisis del agua que ha tenido una mayor
relevancia en la ultima década (Gao R-T).

2.1 Hidrégeno

El hidrégeno es uno de los elementos mas abundantes del universo, suele encontrarse
desde su forma elemental (H) hasta en su forma molecular (Hz2), ademas unas de las
fuentes mas conocidas del hidrégeno se'encuentran durante la combustién generada por
las estrellas y en las atmosferas estelares:frias. La mayor cantidad de hidrogeno en la
Tierra se encuentra ligado a diversos compuestos como en los hidrocarburos y la
molécula de agua (H20), por lo quedo hace’ un elemento vital para los seres vivos, ya
que el agua constituye un alto porecentaje en los organismos de cada individuo del
planeta. Su descubrimiento data del siglo-XVI en.donde un alquimista suizo (Aureolus
Paracelsus) produjo hidrégeno al introdugir Juna barra_de hierro en acido sulfurico
(Alcantara, 2019).

En su estado elemental, se encuentra en fase gaseoso,#que es incoloro, inodoro e
insipido, su forma molecular no suele ser toxico, pero sin embargo no puede sustentar
vida, como lo hace el oxigeno (Oz2); cuenta con 3 isotopos los-euales 2 son estables
(Protio y Deuterio) y uno es radioactivo (Tritio), pueden aislarse mediante electrdlisis para
uso en estudios de multiples procesos de mecanismos moleculares. Unas de sus
caracteristicas que destacan al hidrogeno del resto de los gases, es su bajaviscosidad
y su alta conductividad térmica, debido a su difusividad molecular, o que ‘provoca que
atraviese diferentes materiales en altas temperaturas. Se encuentra dentro del grupo de
gases comburentes con altos indices de explosividad, posee un amplio rango de
combustion y detonacion, generando una alta propagacion de llamas y baja energia-de

ignicion, se genera una descomposicion acelerada debido a su baja densidad con una



LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA

elevada tasa de difusion. En condiciones estandar el hidrogeno presenta la mezcla de
tres secgiones orto-hidrégeno y una seccion para hidrogeno, estas modificaciones se
encuentransenlazadas a la orientacion de los espines que cambian las transiciones de

orto a para o' viceversa a bajas temperaturas (Sanchez & Williams, 2014).

Al formarse moléculas a través de enlaces covalentes con atomos de fluor y nitrégeno,
se producen enlaces’secundarios con atomos de pares de electrones no compartidos,
estos enlaces suelensconocerse como puentes de hidrégeno en sus dos variantes
(intermolecular e intramolecular, los enlaces se encuentran en muchos compuestos
quimicos, afectando sus propiedades ya que a partir de los enlaces de hidrogeno se
determina la conductividad de¢las. soluciones y de los electrolitos (Buckingham et al.,
2008).

El radio del atomo consta de una medida de 0.0046 nm, posee un electron que ocupa el
orbital 1s’, la perdida de este electron provoca que el atomo de hidrogeno se transforme
en un ion de hidrogeno, para ello“sezrequieren usar métodos electroquimicos donde se
disuelven compuestos que contienenhidrogeno, la presencia de estos iones efectuan un
gran cambio en muchos procesos electroquimicos -debido al mecanismo de salto o

migracion de los iones. (Terenzi et al., 2045)

Hoy en dia existen diversos métodos de almacenamiento, los cuales dependen del
estado fisico y la composicion del hidrogeno, tal es el case del hidrégeno como gas
comprimido (CGH2), donde el gas se comprime a altas presiones en botellas construidas
de diversos materiales, variando la composicion y estructurassegun la presion de
almacenamiento donde se tienen polimeros, fibras y resinas. Para niyeles industriales se
suele utilizar tanques constituidos por aleaciones de metal, composiciones de metal-
polimero, entre otros. Ademas, se puede almacenar el hidrogeno en_estado liquido
cercana a las temperaturas criogénicas a través de métodos como el de Lindé=Hampson,
siendo posible introducir mucha mas cantidad de hidrogeno en un recipiente en
comparacion con su estado gaseoso, ya que su densidad energética con respecto al
volumen es superior a la solucién basada en gas, unos de los inconvenientes_que

presenta es el costo energético durante su proceso de licuefaccion, reduciéndose en_un
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30 ha@% de la energia contenida en el hidrogeno, siendo propenso a la evaporacién

del liqui es almacenado en tiempos muy prolongados (Azkarate et al., 2007).
A

Al tratarse wn combustible, se pueden clasificar de acuerdo con el método de

produccion y c@ fuente de energia con la que se produce, basandose en los colores,

gris, verde, azul, r({p turquesa, en la Figura 2.1 se observa los métodos con las cuales
<

se pueden identifica@p,o de Ha.

Fig. 2.1 Clasificacion de los diversos tipos de hidrégeno a partir de su fuente de produccion

O

.
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2.2 Métodos de produccién de hidrégeno

Desde princCipios del siglo XXI se ha aumentado la produccion de hidrégeno, asi como
los multiples_meétodos para obtenerlo; sin embargo, los procesos de produccion se
encuentran ligados al procesamiento de hidrocarburos crudos conociéndose asi al
hidrogeno gris, siendo el 60% el producto principal y mientras que el porcentaje restante
se muestra como producto secundario en diversas reacciones, de los cuales destacan el
proceso de reformado cen‘vapor, desplazamiento agua-gas, pirdlisis de hidrocarburos y

reformado de diéxido de carbono.

2.2.1 Electrdlisis del agua

Tiene como principios ser altamente’ eficiente y sencilla a la vez, suele emplease
mayormente para la produccion de hidrégeno, hace uso de la energia eléctrica para
dividir las moléculas de agua, tiene una‘baja tasa de participacion en la produccién de
hidrogeno debido al uso de la energia eléctrica, lo que resulta en costos muy elevados
para la produccion y la comercializacion del preducto. Una de las ventajas que destacan
es que ocurre simultdneamente la sintesis de oxigeno, posee una sintesis variante la
cual se denomina electrolisis alcalina y la-electrdlisis con vapor a alta temperatura que

emplea una ceramica conductora de oxigeno_como electrolitico (Pareek et al., 2020).

2.2.2 Termolisis del agua

Es un proceso por el cual la molécula del agua se descompone_a’través de métodos
térmicos, con base a ciclos termoquimicos de los cuales el agua es'regenerada en uno
de los ciclos hasta desprender oxigeno e hidrégeno, para ello se consumen mucha
energia térmica el cual es necesario considerar la fuente calorifica a empléar gue podria
ser energia solar concentrada o inclusive energia nuclear. Dentro de la ‘categoria de
termdlisis se localizan 3 tipos de procesos, termdlisis directa: que se basawen la
exposicion del agua a una temperatura de 2500 K, a mediana temperatura, se situa en

una temperatura inicial de 1000 K, en este proceso se emplea la energia nuclear o/a
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anergia solar concentrada, y a baja temperatura, que simplemente se encuentra dentro

de un rango, intermedio de 900 a 1000 K.

2.2.3 Foto-electrolisis

En este proceso consta de una celda, con electrodos en una solucion electrolitica,
ademas de un suministro eléctrico, donde uno de los electrodos es un metal conductor y
el otro es un semiconductor, el cual se considera que la energia de la banda prohibida y
el potencial de la banda plana..Durante el proceso de la divisién de la molécula del agua,
el semiconductor actia como absorbedor de fotones creando pares de electrones,
mediante el campo eléctrico tienden a recombinarse el oxigeno con el hidrogeno, para
que el proceso se efectue de manera correcta, se debe de tener un potencial estandar
de 1.123 V que corresponde al potencial del agua, considerando la negatividad del
potencial de banda plana siendo muche-mas negativo en comparacion del potencial del
hidrégeno y la velocidad de transferencia de-carga que debe de ser mucho mas rapida
que el fendmeno de la foto corrosiénsesto evita‘que se pierda la intensidad de la energia
de los fotones. (Zou et al., 2003) En-+a‘Eigura’2:2'se muestra la celda foto-electrolitica

teniendo como fotocatalizador, nanotubes.de TiO2.

Potenciostato

Electrolito

2

Electrodo de
referencia

Nano tubos
de TiO2

Fig. 2.2 Representacion de una celda Foto- electrolitica para la produccion de H, (Grimes & Mar,.2009).
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Este procesossuele usarse metanol como una fuente organica de H2, donde es sometido

2.2.4 Oxidacién parcial

a altas tempeératuras y presiones, ademas se suministra vapor de agua para obtener
monoxido de carbono y 3 moléculas de agua, estos dos compuestos se denomina como
Syngas, de los productos, se puede utilizar el mondéxido de carbono para seguir
produciendo H2, obtenideo en esta reaccion el didxido de carbono cambiado la fase inicial
de gas a gua, es procesag es llevado a cabo en condiciones muchos mas inferiores de
temperatura para si efectdarse el cambio de estado fisico. De este proceso se puede
unir nuevamente con el proceso-de reformado de vapor conociéndose como reformado
de autotérmico, siendo un procese econdmicamente viable y amigable con el ambiente

al tener bajas emisiones de carbono (Brijaldo et al., 2021).

2.2.5 Reformado autotérmico

Este proceso es una combinacion de métodos entre el reformado de vapor y la oxidacion
parcial, en donde el metano es el-reactivo gue.aporta el hidrogeno, dentro de las
reacciones presentes suelen ocurrir de manera simultanea, generando asi el aporte de
la energia necesaria para poder llevar a cabo-el proceso; a partir del reformado de vapor
se tiene un caracter endotérmico mientras que para'la/oxidacion parcial se tiene un
caracter exotérmico, donde aporta las condiciones de reaceidn, como la temperatura,
que se encuentra en un rango de 800 a 1300 °C, el cual~es inferior al sistema de
reformado, una de sus desventajas es que se necesitan equipes, de sofisticados que
puedan recuperar la energia calorifica cedida, ademas es necesario implementar una
serie de equipos los cuales puedan vaporizar la alimentacion durante el'‘procesamiento
de hidrocarburos pesados, siendo estos dificiles de hacerlos reaccionar a-través de un
lecho catalitico. Para la eleccion del catalizador se hace uso de una serie de.analisis para

identificar una muy buena actividad, selectividad y produccién (Goldwasser et-al:, 2010).

11
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2.3 Produccién de hidrégeno a través de la division fotocatalitica del agua.

Aunque existen otros métodos de produccién de hidrégeno, se ha reportado una
alternativa que-mejora el rendimiento de produccion del hidrégeno aprovechando la luz
visible, el cual sepuede separar la molécula del agua en hidrégeno molecular y oxigeno,
para ello, se necesita un fotocatalizador que pueda llevar a cabo esta reaccion de
division; el TiO2 es un eatalizador con altas aplicaciones cataliticas debido a su excelente
propiedad fisicoquimicas€uyo mecanismo de produccidon se demuestra en la ilustracion
esquematica de la produccion*de hidrogeno a través de la division del agua con TiOz2
(Figura. 2.3). La produccion de_hidrogeno se realiza en tres pasos muy importantes: (i)
Bajo la irradiacion de luz, el TiOz absorbe la luz con energia igual o mayor que la energia
de banda prohibida y los electrones son excitados de la VB al CB en consecuencia, el
electron se separa y se crean pares/de agujeros en CB y VB, respectivamente, (ii) El
electron y el hueco foto excitado pueden migrar facilmente a la superficie de TiOz2,(iii) Los
iones de hidrégeno (H*) se reducen.a hidrégeno molecular (H2) por los electrones en la
CB, el H20 se oxida en oxigeno (Oz) por dos_agujeros en el VB de acuerdo a lo

mencionado por Kumaravel y colaboradores (Kumar et al., 2013).

H,

H,0

Fig. 2.3 Divisidn foto catalitica de la molécula del agua mediante el semiconductor de JiO,
(Kumaretal., 2013).
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Durante la division fotocatalitica del agua ocurren dos reacciones simultaneas, las cuales
una de ellas es la separacion de las moléculas y la segunda se efectua debido a la

recombinacién de los iones obteniéndose nuevamente agua:
Ecuacién 1 2H,0 < 0, + 2H,

A esta reaccion puede,asociarse a una reaccion Redox, cuyo fendmeno se presenta
debido a la vacante en‘los huecos de la banda de conduccion, donde los electrones
tienden a regresar a su’lugar, es debido a esto que se emplean agentes de sacrificio
como donantes de los ele¢trones que ocuparan las vacantes, y de esta manera evitarse
la recombinacion de las moléculas formadas (oxigeno e hidrogeno). Los agentes de
sacrificio influyen mucho durante’la reaccion de fotocatalisis, teniendo una relevancia
como ya antes fue mencionado, de acuerdo con el material se selecciona al agente, el

cual puede ser un organico, desde algunos alcoholes a algunos ésteres y aminas.

Durante la reacciéon redox, los_fotoelectrones generados durante la excitacion de los
electrones de la banda de valencia.a la par, que.se generan los huecos que previamente
ocupaban los electrones, ambos son separades per un campo eléctrico y desplazados
hacia la superficie del semiconductor, posteriormente en esa region de la banda de
conduccion se lleva a cabo la reaccion de_reduccién y en los huecos de la banda de
valencia contenidos en la superficie del fotocatalizador se generan reacciones de

oxidacion.

2.4 Materiales hibridos en la produccion fotocatalitica de hidrégeno

Hoy en dia, la busqueda por obtener una mejora continua de nanomatéeriales que puedan
ser empleados en la produccién de hidrégeno se encuentre en pleno auge, al igual que
el campo de los fotocatalizadores hibridos, debido a la su extensa gama deaplicaciones,
en los cuales destacan la degradacion de contaminantes y la produccién deshidrégeno.
Los catalizadores empleados en fotocatalisis se dividen en dos grupos (6xides y no
oxidos) en este ultimo se encuentran la familia de los sulfuros, que es un grupo de
compuestos altamente ampliamente usados en la catalisis, los cuales destacan el CdS,

ZnS y MoS2. De acuerdo con fuentes cientificas, los metales de transicion son

13
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selecgionados por sus propiedades Opticas ajustables, ademas de tener una banda

prohibida“que se ajusta a los parametros requeridos en fotocatalisis, estos materiales
suelen sersporosos, los cuales se caracterizan principalmente por formar hibridos

(inorganicos-organicos) (Cerezo et al., 2022).

La red geométrica de los enlaces que se forman gracias a los compuestos organicos y
los centros metalicosfavorecen la formacién de poros, contribuyendo de manera directa
al tamano y diametro de los huecos, determinando la eficiencia catalitica (Yang et al.,
2022).

Una de las limitantes que tienen los sulfuros es su baja conductividad eléctrica, la
presencia de los grupos amino .en los semiconductores amplia de una manera
exponencial la actividad fotocatalitica«de los semiconductores; las aminas se adhieren a
la superficie del sulfuro, formando( enlaces metal-organicos a través de enlaces
electroestaticos, fuerzas de Vander ‘Waals, durante el proceso experimental de
produccion de hidrogeno con elésemiconductor PEI-CdS-MOgs, se obtuvieron mejoras
significativas en la tasa de evolucion 'de hidrogeno, alcanzando una produccion elevada
durante 10 horas de reaccion. Se han reportadodiversos fotocatalizadores que emplean

aminas para aumentar su conductividad eléctrica, en este caso el ZnS (Yang et al., 2021).

Se han realizado estudios donde el ZnS es empleado ¢como soporte del CdS aumentado
exponencialmente su actividad fotocatalitica, debido a su interaccion mecanica en donde
los electrones generados por el ZnS son transferidos a la estructura cilindrica del CdS,
la DDA (Dodecilamina) que aporta muchos iones H* que son adserbidos en CdS. Por lo
tanto, los electrones fotogenerados reunidos en el CdS puedepncser capturados de
manera rapida y oportuna por el proton adsorbido H* para producir hidrégeno, que
suprime eficazmente la recombinacion de fotogenerado electrones y hueces (Tasleem &
Tahir, 2021b).

En la literatura se reporta que el ZnS con un compuesto organico como etitendiamina
(Chen et al., 2018; Feng et al., 2017), aminopropano (Luberda-Durna$ et al.;2011),
hexanodiamina (Wu et al., 2014), y propilamina (Yang et al., 2021), trae consigo una alta

eficiencia en la produccion fotocatalitica de hidrégeno, debido a la mejora de sitios

14
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activos de_ absorcion, una mejora en el area superficial especifica y la reduccién de la

energia débanda prohibida. Cabe mencionar que los compuestos organicos tienen uno
o dos grupes amino; ya que estos grupos son importantes para favorecer la estructura
del hibrido.

Tabla 1. Algunos fotocatalizadores empleados en la produccion de H; a partir de la division
fotocatalitica de la molécula de agua.

Cantidad de Agente de
Catalizador Lampara
hidrégeno sacrificio
(Guo N
Metanol-
et al., CdS/ZnS ! Uv 2.4, 21, 23 uymolg'h-
Etanol
2021)
(Lu et ke
120.31, 310.43, 217.50
al., CuS/ZnS Uv Etanol-Agua
pmolgth-!
2019) |
(Hu et Ni2P- e 7
al., SnNb20e/CdS- Uv # 44,992 ymol g' h-' Etanol-Agua
2020) diethylenetriamine
Fen - P ,
(Feng | Acido
et al., ZnSe/ZnS Luz visible 1810.ymol g~ h*" .
ascorbico
2021)
(Puent O
es-
Sulfito de
Prado ZnS Uv 665 umol g™' h{ .
sodio
et al.,
2020)
(Dou e
et al., FeP/CdS Luz visible 37920 umol g™' h-" Acidoactico
2020)
(Tasle Uv-Luz Trietanolamin
Co-C3N4 o 250 pymol g™' h"
em & visible a
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Tahif,

|
2021a)+
(Jiang g

Trietanolamin
et al., G3N4/TiO2 Luz visble 5252.9 pymol g~' h-!
a

2022)

2.5 El sulfuro de zinc como fotocatalizador

El sulfuro de zinc es un semiconductor_conocido por tener una amplia aplicacién en la
vida cotidiana, destacando sus_caracteristicas fluorescentes, brillando en ausencia de
luz y principalmente por la luz ultravioleta. Esta.caracteristica se debe a que su energia
de banda prohibida (Eg) que se encuentra en un rango entre 3.6 y 3.8 eV. Su diversidad
en arreglo morfolégico ha ampliado su aplicacion en el campo de la fotocatalisis. El Zn'y
el S presentes actuan como aceptores y donantes, ademas tiene la capacidad de generar
el par electrén-hueco en un rango de luz UV de (1 < 340.nm), sin embargo, esta limitado

a la absorbancia de la luz solar (A > 420 n) (Chen et al., 2018).

Durante la preparacion del hibrido ZnS mediante precipitaciongquimica o solvotérmica la
amina protonada que se encuentra presente en la reaccion, genera‘ligaduras a los iones
Zn* en la superficie creando una mayor cantidad de vacantes.'de S*, durante el
mecanismo se producen estados que se encuentran ubicados en la banda de
conduccion, estos estados asimilan un comportamiento a las trampas, Jpara que los
electrones no puedan recombinarse, lo que genera una mayor capacidad en‘la division
de los portadores, esto amplia el uso y la capacidad del semiconductor?para ser

empleado en fotocatalisis (Puentes-Prado et al., 2020).
Uno de los aspectos que destacan al ZnS es que se puede oxidar hasta obtener ZnO y

mantener una heterounién ZnS/ZnO. Se ha reportado que ZnS/Etilendiamina es un
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precursor del semiconductor, obteniéndose a partir de una serie de tratamientos
térmicosy depurando la etilendiamina, las pruebas realizadas en la evolucion
fotocatalitica’de H2 mostro como resultado una mejora significativa durante 10 horas de
reaccion ademas, de ser empleado para la reduccién de cromo VI (Poliukhova et al.,
2022).

Existen diversas configuraciones geométricas en la morfologia de ZnS, el cual la wurzita
es la que se hace referencia, de acuerdo con los planos, (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (112), (202), (203)~en los planos (JCPDS: 04-008-8484) que pueden ser
interpretados a través del diagrama generado por DRX (Han et al., 2016).

2.6 Monoetanolamina

La monoetanolamina (MEA) es un grupe perteneciente a las aminas, las cuales poseen
grandes propiedades como disolventesy.estabilizadores, mayormente se emplean en la
absorcion y depuracion de gases acidos_como el H2S contenido en el gas natural,
inhibidores de la corrosién en aguasresidualessentre otras, se han realizado pruebas en
la produccion fotocatalitica de hidrogeno, empleando etanolaminas como agentes de
sacrificio, el cual tiene la funcion de donar.electrones al semiconductor para rellenar los
huecos que se generan durante la reaccionoxido-reduccion; se han reportaron que las
etanolaminas (Dietanolamina-Trietanolamina) tienen” .un comportamiento muy

excepcional como agentes de sacrificio (Ishaq et al., 2022).

Las soluciones acuosas de monoetanolamina presentan Wwna mayor madurez en
comparacion a otras alcanolaminas; su buena actividad como ‘absorbentes dentro del
proceso de endulzamiento de gases, suelen emplearse comunmente en concentraciones
que oscilan entre el 10% y el 20% en peso en la solucidn. Frecuentemente, se utiliza una
concentracion de 15% en peso, pero este valor puede ser aumentado hastaun 30% si
se utilizan inhibidores que contrarresten los problemas de corrosion debide a este
aumento de la concentracion. Su probada fiabilidad, respalda su uso para la captura de
este gas, logrando una recuperacion del dioxido de carbono de aproximadamente en un
98% (Muscetta et al., 2020; Yang et al., 2008).
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Se tienen registros en donde (Aghel et al., 2021) la mezcla entre la monoetanolamina y

algunos disolventes alcohdlicos MeOH(metanol), EtOH(Etanol), PrOH(Propanol),
BuOH(Butanol) que se emplearon para la desorcién del CO2, con el propdsito de elevar
la velocidad "y _disminuir el gasto energético que implica este proceso, gracias a su
viscosidad se puede recuperar al finalizar la desorcion disminuyendo la cantidad
empleada durante‘este proceso; la mezcla que se ha analizado, se basa en una mezcla
MEA-MeOH, MEA-EtOH,;MEA-PrOH y MEA-BuOH, siendo la mezcla MEA-MeOH la mas
eficiente para la recuperacion de la mezcla y de bajo consumo energético durante el
proceso, con un consumogs€nergético de 0.48 Mj-Kg de CO2, que es un resultado
favorable en comparacion de4armezcla MEA-Agua la cual es la mezcla mayormente
empleada para desorcion de COz..(Aghel et al., 2021)

La baja actividad como agente de sagrificio proporciona a la monoetanolamina, su uso
como disolvente en la sintesis de ZnS..Ademas, se ha reportado que la etanolamina
presente en la sintesis favorecioen la deposicion de las particulas de Cu, empleando los
espectros de fotoluminiscencia parfacdeterminar la estructura energética y los defectos

de las peliculas delgadas (Lu et al., 2019).

OH
HNT

Fig. 2.4 Estructura quimica subdesarrollada de la Mohoetanolamina.

Producir MEA a partir de la reaccion entre oxido de etileno y amoniaco, es un proceso
que a finales del siglo XIX tuvo un gran auge gracias a la gran cantidad\de produccion
del 6xido de etileno, el método conocido como Wurtz produce MEA; al igual que sus
derivados como la DEOA y la TEOA los cuales son separados mediante“un tren de
columnas de separacion. Este grupo de aminas suelen considerarse como derivados del
amoniaco, ya que dos o tres de los atomos de hidrogeno de la molécula son
reemplazados por el radical CH2CH20H-, a partir de estas uniones se obtienen-las

aminas con una alta conversion de estas (Zahedi et al., 2009).
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La MEA se produce mundialmente en muchos paises, en los que sus principales
importaderes se encuentran E.U.A, México, Suecia, Brasil, Alemania, Taiwan, China,

Bélgica, Francia y Corea como se observa en la Figura 2.5.
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Fig. 2.5 Mayores productores de MEA en el mundo (Mordorintelligence, 2024)
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Se realizdda sintesis del catalizador ZnS a través del método de coprecipitacion, como

3.1 Desarrollo experimental

se muestra en.las figuras (3.1 y 3.2), empleando precursores en base al mecanismo de
reaccion, los cuales fueron Acetato de Zinc dihidratado, Zn(O2CCHs) -2H20 (Sigma-
Aldrich, 98%), Tiourea CH4N2S (Meyer, 99%) y como disolventes monoetanolamina,
HOCH2CH2NH: (J.T:Baker, 99.50%) y con una mayor fraccion de etanol, CH3CH20H
(MEYER 99.5%). En lasprimera fase de la sintesis se pesaron 2.2570 g de Acetato de
Zinc y 2.3406 g de Tiourea, en un matraz bola de tres bocas se agregaron 95 mL de
etanol junto a la masa descrita de acetato de zinc, manteniendo una agitacion constante
a 500 rpm. Al transcurrir un tiempe'de 10 minutos, se afadio la tiourea y posteriormente
5 ml de monoetanolamina, se elevo’la temperatura a 300°C la cual se monitoreo hasta
el punto de ebullicion (82°C) de la mezcla, iniciando asi la reaccién de precipitacion;
transcurrido dos horas, se detuvo la reaccion apagando la agitacion y el calentamiento
de la parrilla, se dejo reposar a temperatura@ambiente, el producto formado fue filtrado al
vacio y lavado con agua y etanol. Finalmentegel producto fue secado en un horno al 80

°C por 8 horas.

i Monoetanolamina
‘//Acetato de zinc -

e

/ Etanol Etanol-A€etato de zinc
G [\gitacion continua (&) 4 Agitacion,continua
o/ S—

A) B)

Fig. 3.1 A) Montaje del reactor y adiccidon del precursor acetato de zinc, B) Adiccidn de la amina'para
su intercalacion en la reaccidn de formacidn del ZnS.
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Fig. 3.2 A) Adiccion del segundo precursor del ZnS, B) Reaccidn de formacion del fotocatalizador por
precipitado, C) Lavado con agua y etanol del producto formado para posteriormente su secado en
un horno.

Para obtener una mejor estimacion de la cantidad producida durante la reaccién de de
produccion de Hz, se realizé la sintesis del ZnS variando la cantidad de la,amina como
disolvente, las cuales fueron, 3 mL, 5 mL y 6 mL respectivamente, por una.variacion de,
97 mL, 95 mLy 94 mL de etanol, retomando lo mencionado en el primer apartado de esta
seccion, se requieren un volumen de 100 mL de disolvente, en la tabla 2 se muestra el

nombre con el cual se identificé cada uno de los materiales sintetizados.
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Tabla 2'Volumenes de disolventes empleados para la sintesis de los fotocatalizadores.

Cantidad.de, MEA (mL) Cantidad de Etanol (mL)

Nomenclatura de
identificacion

3 (\)/\ 97 ZnS-3 MEA
5 95 ZnS-5 MEA
6 E oY 94 ZnS-6 MEA

En la figura 3.3 se muestra‘la reaccion entre los reactivos afladidos, donde al alcanzarse
una temperatura de 300 °C, la“solucion se torna de un color rosa muy caracteristico. Al
termino de la reaccion se depositaronlas muestras en viales de color ambar, esto con el

propdsito de proteger mejor al material*de la luz.

Fig. 3.3 Montaje del sistema de reaccion para la sintesis de ZnS-MEA.
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3.2 Sintesis de ZnS por el método de coprecipitacidon

Para tenertina referencia del mejoramiento en la produccién de Hz, fue necesario realizar
la sintesis del.ZnS sin emplear MEA, con el fin de obtener al ZnS en uno de sus estados
mas puros, para ello se empled la metodologia antes mencionada en el primer apartado.
En la figura 3.4, sé observa el equipo de reaccion y parte de la de sintesis para la
obtencién del fotocatalizador. Como reactivos se emplearon 2.2570 g de Acetato de zinc
y 2.3406 g de Tiourea, sigliendo los mismos procedimientos de lavado y secado una vez

finalizada la reaccion .

Fig. 3.4 Equipo de proceso de reactivo para la obtencidon de ZnS.
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3.3 Caracterizacion de materiales fotocatalizadores hibridos (Inorganico-Organico)

La caracterizacion de los materiales define las propiedades fisicoquimicas del material
sintetizado altravés de ensayos metodoldgicos para determinar el tamafo de particula,
la absorbanciajtamano de poros, reflectancia, entre otras; a partir de toda la informacion
recabada se confirma la formacion del hibrido, otorgando la credibilidad de lo propuesto
en este trabajo. Parasla caracterizacién del ZnS modificado con MEA, se emplearon
técnicas como, Difraccionde Rayos X (DRX), Espectroscopia UV-Visible, Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Energia Dispersa
(EDS), Fisisorcion de Nitrogeno, Microscopia Electréonica de Barrido de emision de
campo (FE-SEM) y Microscopia Electronica de Transmisién (TEM).

3.3.1 Difracciéon de Rayos X.

Desde el descubrimiento de los rayos X, se ha ampliado su uso en los diversos campos
de la ciencia, tal es el caso de la caracterizacion de materiales cristalinos, la cual ocurre
mediante dos procesos, a) existen algunos fotenes.que viajan en el haz incidente, estos
son desviados sin que se pierda la energia, esta accion constituye la radiacion dispersa
generada con las misma longitud de onda(A)-en comparacion con la radiacion incidente,
mediante este fendmeno se genera la difraccion, la cual es empleada en los estudios de
caracterizacion, b) mediante la incidencia del haz sobre un‘blanco, los fotones pueden
sufrir choques inflexibles a la par del incremento de la energia-de la muestra, generando
lo que se conoce como fluorescencia (Macias Ferrer, 2018). En.esumen, la difraccion
de rayos X es el fendmeno de incidencia de multiples rayos en multiples direcciones que
a través de multiples fases y en una de estas fases se refuerzan y, forman rayos

difractados como se muestra en la figura 3.4 (Carbajal Arizaga, 2010)

Durante las diferencias de fases, si una de estas difiere del resto, tiende a‘seriigual a un
numero entero (n) de las longitudes de ondas. Que es un parametro establecido’en la ley
de Bragg, la cual establece la condicién necesaria para que ocurra el fenomene“de la
difraccion, ademas de que el orden de difraccion esta compuesto por el numero entero

(n) y que es consistente al sen 6 < 1.
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Ecuacién 2 nAd = 2dsen 6

Donde: n es'un numero entero A es la longitud de onda en nm 8 es el angulo de difraccién
d es la distancia interplanar del cristal en nm.

Con la ecuacidn\anterior se puede describir que angulo de incidencia es igual angulo de
dispersion, en consecuencia, el factor de dispersién tiende a ser proporcional al numero
entero de electrones”que dispone el atomo. Ademas de que existe una diferencia de
ondas originada por 27€lectrones, la cual provoca una interferencia incompletamente
destructiva, consecuentemente origina una baja intensidad de dispersion cuando se
duplica el angulo (26) (Macias Ferrer, 2018).

e

Fig. 3.5 Representacidon de fendmeno de difraccion de rayos X a traves de un cristal de acuerdo
con la ley de Bragg (EGG, 2023).

El método mas empleado para analizar el tamafo de cristalito a#ravés de la difracciéon
de rayos X, en donde se realizan los estudios de la muestra que contiene‘el solido(polvo)
siguiendo la metodologia de Scherrer con la que se obtiene el tamaro de cristalito

descrito en la ecuacion 3.

D KA
~ Bcosh

Ecuacioén 3

En tamafio de cristalito (D) es igual al producto de la longitud de onda de los rayos X (A)

por la constante de Scherrer (K) sobre el producto de la anchura del pico a la altura'de
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esta (B) por el coseno del angulo de reflectancia (cos 8). (Riascos et al., 2010) Una vez

realizado”el calculo correspondiente se procede a identificar las fases cristalinas

haciendo uso6 del difractograma de la base de datos del Powder Difraction File.

Con la informacién obtenida, se realizaron las pruebas por medio del equipo de difraccion
de rayos X (D8 Advanced) de la marca Bruker, con un detector compuesto por Cu, con

radiacion de CuKa=1¢5406 A y con un rango de conteo de 26 de 10-80°.

3.3.2 Espectroscopia Uv-Visible por Reflectancia Difusa

Mediante este método de (caracterizacion se analiza el nivel de absorbancia o
transmitancia de algun material,_basandose en la longitud de onda emitida por la
radiacion electromagnética el cual'para la luz UV-Visible se encuentra en un rango de
(200-390) y (390-780) nm (figura 3.6)_jven donde la absorcion de la luz por el material
provoca que aumente la intensidad de\la energia de las moléculas emitiendo asi los
espectros que son analizados y~comparados con las derivadas de los mismos, que

destacan la diferencia entre espectros/(Kaur et ak, 2021).
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Fig. 3.6 Longitud de onda de la luz UV-Visible (Kaur et al., 2021).

En algunas moléculas, los fotones emitidos por la radiacion de la luz UV-Vis,tienen la
energia necesaria para modificar las transiciones en los diferentes niveles delorbitales
de los electrones, ejerciéndose asi directamente la absorbancia de luz sobre el electrén,
desplazandolo desde una menor intensidad energética a una superior. Las transiciones

generadas tienden a tener configuraciones 1 y de estas se deducen diversos arreglos
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comogla transicion del electron (n) que no se encuentra enlazado (n-11*); también se
destacan”les enlaces simples (0) y sus derivados de transicion (n-0*, ¢*). Lo
anteriormenpte,mencionado genera que en los compuestos organicos existan cromoforos,
este grupo moleeular posee una mayor longitud de onda (185-1000 nm), sin embargo,
existen factores eomo el pH y la temperatura que pueden modificar la intensidad, asi
como la longitud de’onda, debido a que depende del entorno del cromdéforo (Kaur et al.,
2021).

El principio del fundamento, de la técnica de caracterizacion para materiales
multicomponentes rige conformé a la ley de Beer, en donde se enuncia que la
absorbancia es proporcional a @in determinado numero de moléculas que se absorbe la
radiacion a una longitud de onda‘establecida, este principio corresponde a la aditividad,
que fue esclarecido, encontrandose que,cualquier longitud de onda es igual a la adicion
de la absorbancia de cada compuesto del-material.

Para medir la absorbancia de una-muestra’solida, se requiere de un equipo denominado
como espectrofotometro, en el cual la/(figura(3.7) muestra el equipo de caracterizacion
(Garcia Martinez, 2012).

FUENTE MONOCROMADOR

COMPARTIMENTO DE
MUESTRAS

DETECTOR

Fig. 3.7 Componentes principales de un espectrofotémetro (Corp., 2022).
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Se ha demostrado cualitativamente que la absorbancia de un material puede ser

analizadea\través de la analogia de Lambert-Beer, la cual menciona que la absorbancia
(A) es propercional a la concentracién (C) de la muestra, por el coeficiente de absorcién
molar y por |la'longitud de proporcién absorbida (L), la siguiente ecuacién 4 representa lo

descrito:

Ecuacion 4 A=sxCx*L

Durante el analisis de absorbancia, se tiene el conocimiento de que la luz es considerada
como medio de propagacion,”si el material analizado tiene el dos flujos luminosos, de
esta manera la capa de energia-0 el band gap se pude determinar a través del teoria de
Kubelka- Munk; en esta teoria 'se"asume que no existen perdidas de luz en los bordes
del material ya que la superficie es plana y paralela, un buen contacto entre capas de
material, ademas considera que las particulas de dispersion son de mayor tamafio que
la longitud de onda de luz, todo esto lo hace como unos de los métodos frecuentemente

empleados para encontrar el band-gap sigtiendo la ecuacion 5. (McLaughlin, 2022)

Ecuacion 5 K (1 - Roo)z

F(Rw) = S/ R. D
La funcioén F(R,,) esta aplicada solo a una longitud de onday para el espectro visible, la
reflectancia (R) puede obtenerse cuando las pruebas se realizan con opacidad total, de
este parametro se conoce que es proporcional al coeficiente de extincion (a), con la
posibilidad de obtener una funcion dependiente de la energia delfoton (hv) empleando

un coeficiente (n) que incumbe a la transicion electronica, la funcién (ecuacion 6) esta
dada como. (Kafle, 2020)

Ecuacién 6 ((R) % hv)n

La siguiente tabla muestra los valores del coeficiente (n) de acuerdo con ladransicion
electronica, tabla 3. Una vez encontrados los valores de la funcion, se obtiene unagrafica

que corresponde a la energia en unidades de eV.
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Tabla 3'Valores del coeficiente para cada transicién electronica.

Transicion Valor
Indirecta 2
\) . Prohibida 3
Directa permitida Ya
Directa prohibida 3/2

Las pruebas de espectroscopia se realizaron a través de un equipo Shimadzu UV-2600,
con un rango de medicion aplicable para.los materiales que oscila entre 185-700 nm para

los espectros UV-Vis.

3.3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica consiste en realizar los estudios de emisionsde energia en espectros
infrarrojos que se propicia por la interaccidon del material”"analizado y la energia
electromagnética, siguiendo el modelo matematico de la transformada de Fourier, la cual
describe las sefales en el dominio del tiempo y el dominio.'de frecuencia. La
espectroscopia infrarroja (IR) esta basada en las moléculas que vibran a diferentes
frecuencias y que a su vez tienen la posibilidad de rotar. Esto se conoce como.la energia
que absorben las moléculas de los fotones en la longitud de onda dentro del.rango de la
(IR), teniendo en consideracion la presencia de una diferencia bipolar de larmelécula
durante el movimiento vibracional y rotacional o cuando la frecuencia elevada de
radiacion incide directamente con la vibracion. Para realizar el estudio, se tienen diversos

numeros de onda para cada rango correspondiente a la fuente IR, a razén de los

30



LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA

compghentes de los enlaces en movimiento vibracional, la tabla 4 muestra la longitud de

onda para cada rango en el infrarrojo. (Wellner, 2013)

Tabla 4 Rango de longitud de onda para cada fuente del infrarrojo.

Infrarrojo 1/cm
Lejang 10-650
Medio (IR)”. 650-4000
Proximo 4000-12500

Con respecto a la tabla 4, la técnica”FTIR para la recoleccion y muestreo de datos, se
encuentra entre el rango espectral medio,de 650 cm-' -4000 cm-' y 4000 cm-! - 12500
cm-! para el rango espectral proximo, a través de este analisis se pueden obtener datos
que describen las caracteristicas de diversos materiales como organicos, polimeros e
inorganicos, asimismo, puede caracterizar muestras desconocidas e inclusive identificar
oxidaciones. (Verma, 2022) En la siguiente figura (figura 3.8) se ilustra la estructura
interna de un equipo de espectroscopia infrarroja.
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Fig. 3.8 Componentes principales de un equipo'de espectroscopia infrarroja (Corp., 2022).

Los analisis fueron realizados en €l sistema AFR dentro de un rango de 4000 a 400 cm™"
para identificar el organico presente en-les materiales hibridos, a través de un equipo de
espectroscopia infrarroja por Transformadade Fourier, empleando un espectrofotometro
Nicolet IS50 Thermo Scientific.

3.3.4. Espectroscopia de Energia Difusa (EDS)

Es una técnica de caracterizacion basada en la inflexion de lasradiacion de rayos X que
se proyecta hacia el material analizado, mientras es excitado por un"haz de electrones,
generando transiciones electronicas basados en los atomos de origen. A partir de estas
sefales generadas, se realiza el analisis de composicion del volumen, del material
analizado, los picos que se observan en el espectro, corresponden al elemento y la

intensidad de la senal de la concentracion del mismo (Khatua & Das, 2020).

El equipo empleado para la caracterizacion cuenta con un detector capaz de analizar
muestras a nivel atdmico haciendo uso de un microscopio electrénico, durante.la
exploracion de la sonda se emiten y seguidamente se miden los rayos X, para cada

espectro genera se le asigna una posicion en la muestra, es preciso que se cuente con
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una buena limpieza del espectro y una buena intensidad de la seial, esto genera un buen

registro siminterferencias y trazas de otros picos.

Existen dos métodos para excitar los electrones que se centran en la superficie de los
atomos, el primero se basa en emplear un haz de energia como el de un microscopio de
electronica de barride (SEM). Los electrones que se emiten desde un catodo caliente son
transportados a través de una columna con un campo electromagnético, hacia una serie
de lentes cargadas negativamente, los rayos X golpean una placa de litio (P-I-N)
promoviendo asi electrones con direccion a la banda de conduccién, incitando una carga
enérgica de 1 a 10 keV, mientras;que el detector es enfriado a temperaturas cercanas al

nitrégeno liquido para reducir el ruido electronico (Duma et al., 2022).

3.3.5 Microscopia Electréonica de Trasmision (TEM)

A partir de este método de caracterizacion se puede determinar la morfologia del material
(posicion del cristal y sus dimensionges), paraldego ser leidos en planos cristalinos; tiene
como principio la reflectancia de lesvrayos X, permitiendo la formacion de imagenes
morfoldgicas de estructuras cristalinas, estas imagenes son creadas a partir de distorsion
por la interferencia en el plano de la imagen; durantesla interaccion de la muestra con el
haz de electrones, las lentes se utilizan para amplificaryla imagen siempre y cuando
existan aberraciones, en la imagen se representan maximos de intensidad, la distancia
que tiene de acuerdo a su intensidad se asemejan mas a una-red cristalina, ya que se
forman picos de intensidad con distancias semejantes a la del‘origen con la cual se tiene

la interferencia.

La técnica de TEM de alta resolucion (HR) utiliza la técnica de haz incidente que recopila
informacion con un mayor enfoque hacia la estructura del material, la.cual depende
mucho del grosor y el desenfoque al realizar un analisis, en comparacién del STEM que
utiliza un haz de incidencia con convergencia, este arreglo tiene el objetivo de‘escanear
la muestra punto por punto debido a la estructura de sus detectores; la imagen de'‘campo
oscuro recibida por los electrones de mayor alcance genera incoherencias “en™la

proyeccion de la imagen; sin embargo, las imagenes generadas mantienen un contraste
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en sintonia con el grosor del material (Susi et al., 2019). En la Fig 3.9, se muestra la

diferencia’entre ambas técnicas de microscopia electrénica de trasmision.

A (HR)TEM B STEM

Parallel’beam

_psiaiameE £ F Specibten ¢ W
E '.5“1
h 4
¢ W
‘ '5@ Lens Focused beam

@ Specimen

| " Detector

E‘ _d

Fig. 3.9 A) Haz incidente para la generacién de imagenes HRTEM B) Haz convergente para la
generacion de la imagen STEM. (De Backeret al., 2016)

Existen un rango se desface en la lectura de’la muestra analizada, determinandose (De
Backer et al., 2016)con una precision de 0.1% a 10% en pese. (De Backer et al., 2016)

Se realizé un analisis a través de la técnica de caracterizacion TEM del ZnS-5 MEA
teniendo como objetivo, conocer la cristalinidad, estructura y su composicion, de estos
analisis se obtuvieron micrografias STEM y HRTEM a través de un{microscopio
electronico de trasmisién JEOL JEM-2100 con 200 kV.
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3.3.6 Fisisorcién de Nitrégeno

Esta técnica.de caracterizacion consiste en la determinacion de areas superficiales
especificas yla-distribucion del tamafo de los poros del material analizado, los datos que
se obtienen tienen la peculiaridad de tener una buena estimacion de los resultados,
teniendo en consideracion el manejo y las condiciones de la muestra, para ello es
necesario tener el conecimiento previo al mecanismo de la fisisorcion, la dependencia de

porosidad entre otros fagctores.

La fisisorcién se denomina-etando un gas entra en contacto con un sélido, esto genera
la presencia de fuerzas de Van-Der Waals las cuales pueden ser las fuerzas de dispersion
de Londres y las fuerzas dipolo-dipolo; donde la energia que se extiende abarca un rango
de 1 a 5 kdJ/mol. A través del método'BET (Brunauer—Emmett—Teller) aplica la fisisorcion
con nitrégeno a su temperatura de ebullicién (77 K) manteniendo el flujo dinamico cuando
el equipo BET se encuentra en fun€ionamiento a opresiones parciales entre 0.05 y 0.35,
mediante esta técnica también sepueden realizar estudios para determinar la desorcién

de CO, en materiales ferroeléctricos(Sing, 2001).

Al evaluar el estudio de absorbancia de an.material, .se obtienen isotermas de adsorcion,
la cual relaciona la temperatura, la presion rélativa del.gas y la cantidad adsorbida por el
material, de esta conjuncién se genera una funcion con respecto a las interacciones entre
el material y el gas, una vez encontrada la funcion de las“isotermas es posible realizar
una estimacién del tamano de los poros, asi como las interacciones del adsorbente con
el material sélido. Se pueden encontrar isotermas las cuales s€ pueden utilizar como
referencias de la isoterma subcriticas, la IUPAC ha publicado una\serie de isotermas
referenciadas a la fisisorcion, en la figura 8 se muestran algunas isotermas,comunmente
(Sing et al., 2014).

Para realizar la estimacion de area, la zona cubierta se considera la cantidad de gas
empleado para formar la monocapa, ademas de las dimensiones y la cantidad de
moléculas, debido a que la fisisorcion es reversible es posible que pueda realizar la
adsorcion para acomodar las moléculas multicapas presentes en la superficie.del

material.
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Fig. 3.10 Diversas isotermaswe-fisisorcion publicadas por la IUPAC.

Al llenarse los poros, se identifica la‘isotermasal cual se adecua la funcién, a presiones
relativamente bajas los poros de menor tamano s€ Henan y para poros de mayor tamano
se requieren presiones mayores, cada ‘isoterma se’comporta de acuerdo a la presion
relativa, a) esta isoterma obedece a la ley de Henry.donde el exceso de superficie
aumenta con la presién parcial, de forma lineal, b) para.superficies heterogéneas que
tienen una afinidad de adsorcién elevada y reducida, c) en la isoterma se presencia un
rapido incremento de la presion ademas de que muestra la finalizacién de la absorcion
de la monocapa, este fendmeno fue descrito por Langmuir en 1919¢1as isotermas a), b)
y ¢) son pertenecientes al tipo | de las cinco clasificaciones propuestas por Brunaeuer,
Deming, Deming y Teller (BDDT) (Condon, 2020).

La isoterma BET de tipo Il, esta relacionada directamente a la fisisorcion de gases en los
materiales porosos y mesoporosos, se puede observar que en el diagrama d) la
monocapa se mantiene constante a ciertas presiones, sin embargo, tiende a incrementar

al aumentar la presion.
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La deftipo_lll (e) tiene la caracteristica de ser convergente parcialmente hacia el eje de
presion, Jasymoléculas del adsorbato y el absorbente interactuan entre si, generando una
absorcion muy rapida mientras la presion parcial aumenta simultaneamente; la isoterma
de paso o isoterma IV (f) tiene una similitud a la isoterma de tipo Il la cual tienen una
inflexion en la imonocapa, suele generarse durante la absorcién de absorbentes
industriales como ‘materiales mesoporosos y 6xido organico, la pared de poros de la
monocapa, es condensada capilarmente y llenada hasta el limite. La isoterma de tipo V
(g) se obtienen a partir dela absorcidon de superficies planas y homogéneas, durante la
absorbancia, el adsorbato-interactua con la superficie y no con la monocapa, lo que
genera una baja generacion ‘descalor producto de la adsorcion en comparacién de la
isoterma (h), esta isoterma tiene.una afinidad muy elevada, que es comun entre las

interacciones muy fuertes entre el abSorbente y el adsorbato (Martin-Martinez).

Suelen presentarse algunos bucles..de histéresis, en las isotermas, descritas
anteriormente, el bucle denominado como Hl,-se encuentra en materiales que tienen un
amplio rango de mesoporos uniformemente _disperso, el H2 es un bucle que tiene
presencia en estructuras porosas mas.complejas.con una extensa distribucioén de redes,
sus dos variantes presentan algunas cualidades que Jos diferencian entre si, el tipo H2(a)
bloguea los poros en un rango muy amplio, mientras que el bucle H2(b) bloquea los poros
en un determinado segmento, el bucle H3 tienen presencia.en estructuras no rigidas con
una estructura laminada, mantiene una semejanza con lassisotermas de tipo Il, ya que el
limite inferior de la rama se encuentra en los valores cercanos‘a la presion parcial. El de
bucle H4 sé idéntica principalmente al tener una rama de absorcion semejantes a la
isoterma de tipo | y Il, finalmente el bucle H5 tiene presencia en estructuras porosas con

mesoporos abiertos (Cychosz & Thommes, 2018).

Se empled la técnica de caracterizacion a través el método BET de. fisisorcion de
nitrégeno desgasificando a 80°C, en un equipo Quantachrome Autosorb 3By€mpleando

las isotermas de absorcidn-desorcion de N2 con una temperatura de 77 °K.
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3.3.8 Prueba de Produccién Fotocatalitica de Hidrégeno

Las pruebas.de produccion hidrégeno a través de la division fotocatalitica del agua se
llevaron a cabe-en un reactor fotocatalitico de 3 vias, depositando 50 mg del material
sintetizado en 200.mL de solucion acuosa compuesta por 50% etanol y 50% de agua. La
reaccion fue monitoreada por 5 horas con agitacion continua y a condiciones ambientales
de temperatura; durapte, el tiempo de reaccion se mantuvo irradiada la luz ultravioleta
usando una lampara tipe-pluma con una longitud de onda de 240 nm; esta lampara se
mantuvo inmersa en la soltcién durante el tiempo de reaccidén programado, para ello fue
necesario utilizar un tubo de euarzo, Ademas se realizd el analisis de produccion
mediante fotolisis, dando a entender la ausencia del catalizador en la reaccién, esto con
el objetivo de obtener una refereneia.de produccion. La figura 3.11 muestra la reaccion

descrita anteriormente.

Fig. 3.11 Reactor fotocatalitico para la produccion de Ho.
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3.3.9 Recuperacion de Fotocatalizadores

Una vez finalizada la reaccion, los materiales junto a la solucion fueron depositados en
un vaso de preeipitado, el exceso de solucion fue retirado vertiendo el excedente en un
contenedor de'desechos organicos, mientras que el precipitado se mantuvo en el vaso
por 24 h a condiciones ambientales colocando un trozo de Parafilm para evitar la
contaminacién externasdel material recuperado, posteriormente, se colocé el material en
un horno de secado a‘80.°C por 4 horas, una vez concluido el proceso de secado, los
materiales fueron depositados’en viales, finalmente fueron realizados los estudios de
Difraccion de Rayos X y espectroscopia infrarroja para investigar modificaciones en la
estructura, ademas de considerar las alteraciones de los enlaces organicos por la

exposicion de la luz UV.

3.3.10 Analisis de produccién de H:2

La cantidad generada de hidrégene”fue analizada por un cromatégrafo de gases de la
linea Shimadzu GC-2014, se implementé un“proceso para que el H2 producido fuese
enviado al cromatografo, la figura 3.12; muestra el diagrama representativo del proceso
descrito. Para reducir la cantidad de aire centenida en el reactor, se emple6 Argén como
gas de arrastre, con ello se pudo obtener mejores lecturas. Posteriormente, una bomba
envia el gas hacia el inyector del cromatografo, en donde“el actuador suministra una
muestra del gas hacia la columna del equipo. Este proceso fuge)realizado por intervalos
de tiempo, cada intervalo constaba de 60 minutos, hasta completar las 5 horas de
reaccion. Finalmente, la sefial fue convertida a unidades arbitrariassecon estas unidades
se procedié a realizarse los calculos de la concentracion de H2 producida utilizando

curvas de calibracion.
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Fig. 3.12 Diagrama de proceso(delanalisis de produccion fotocatalitica de hidrégeno.
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4.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La estructura cristalina de los materiales ZnS, ZnS-3MEA, ZnS-5MEA y ZnS-6MEA se
caracterizd'por Difraccion de Rayos X. Los patrones XRD en 26 de 28.6, 47.6 y 56.5
coinciden con les)planos cristalinos caracteristicos (111), (220) y (311) correspondientes
a ZnS en la fasé cubica (ICDD PDF 65-0309). La presencia del organico atenua la
intensidad de los“picos respecto al ZnS, que muestra picos mas intensos. Esta
observacion se refleja.en’los tamarnos de los cristalitos en la tabla 1. Segun la ecuacion
de Scherrer donde el tamafio del cristal se determiné usando el plano (111) (Sun Z-X
ZQ). En la figura 4.1 se puede apreciar los espectros de difraccion de rayos X de los

materiales sintetizados.

ZnS-6MEA
~o
S
=
p— g'
_g D, N ZnS-5MEA
~
* |
»n
=
@
E‘ « _ ZnS-3MEA
o \‘-w
ZnS
T T T T T — T T — peeo@
20 30 40 50 60 70
20 grados

Fig. 4.1 Espectros de la difraccion de rayos X de los materiales sintetizados.
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Asi mismo, se observa que los picos se desplazan hacia valores superiores a 26 cuando

se aumenta la cantidad de MEA en el medio de reaccién. Para ampliar estas
observaciop€s, se calcularon parametros cristalinos complementarios, como el espacio

interplanar y el parametro de red para una red cubica.

Como se puede observar en la tabla 5, el espacio interplanar se modifica ligeramente
cuando se introduces€l_porcentaje de MEA en el ZnS. Ademas, los parametros de red
para una fase cubica'dé ZnS aumentan notablemente cuando la cantidad de MEA es
mayor. Estos resultados sugieren las interacciones entre las moléculas de Zn?* y MEA a
través de enlaces de coordinacidon formando asi el fotocatalizador hibrido que afecta la

red cristalina del ZnS cubico.

Tabla 5 Datos de la estructura y el tamano de'cristalito de los materiales analizados.

Tamaiio del Espacio Parametros de
Fotocatalizador

cristalito (nm)’  interplanar red
1 (111) (A) (a=b=c)
ZnS 3.37 %, . 3.072 5.297
ZnS-3MEA 163 (. 3.069 5.309
ZnS-5MEA 1.66 ' 3072 5.313
ZnS-6MEA 1.66 3.0747 5.314

En base a los resultados obtenidos se observar que existe una minima diferencia en los
parametros de red de cada material, la distancia de la celda unitaria generada puede
relacionarse a la formacion de la estructura cristalina en proporciéon de_la, cantidad de
MEA, aumentado ademas el espacio interplanar debido a la fuerza de enlace ejercida

por el organico.
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4.2 Fisisorcion de N2

La Figuras4.1 presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 obtenidas de los
materiales analizados (ZnS, ZnS-3MEA, ZnS-5MEA y ZnS-6MEA). Segun la IUPAC, las
isotermas siguen‘un patron tipo IV. Ademas, se observa un de histéresis H3 caracteristico
de una estructura laminada ya que el limite inferior esta cerca de la presion absoluta en
el punto de inicio de larisoterma. El ZnS sigue la caracteristica de una isoterma tipo IV
que, como se muestra‘en la figura 4.2, no tiene la presencia de ninguna histéresis de la
misma manera que se obServa para la isoterma ZnS 6MEA, que presenta una ligera

histéresis H3 que puede pasar desapercibida (Sun Z-X ZQ).

70 -
2 604
é ZnS-5MEA
o 504 Yy
= ZnS-3MEA
= N\ V
S 40 -
n
=
= 30 =
‘W
=
= 20+ '
S ZnS-6MEA A —_—

10—~

ZnS
G < ——— ' T v T T -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion Relativa (P/P°)

Fig. 4.2 Isotermas de absorcion-desorcion generados por el método BET.
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Debido a este tipo de isoterma, se utilizé el método BET para determinar la superficie

especifica.~Se observo que el material ZnS-5MEA es el de mayor area superficial, y el
material desmenor area fue el ZnS-6MEA; sin embargo, durante el analisis del diametro
de poro prevaleeen las diferencias entre materiales, la isoterma de ZnS absorbe una
pequefia cantidad~de N2 y esta correlacionada con la baja superficie de este
fotocatalizador. Segun,se informa, el diametro de los poros puede aumentar y disminuir
sin alterar el volumen{ aunque hay casos en los que depende uno del otro. En este caso
el volumen de poro resumida en la tabla 6, aunque es mucho menor, tiene un diametro
de poro mayor con una supéerficie mucho menor que el resto de los materiales. Esto
ocurre debido a la cantidad de-MEA utilizada como plantilla. Tener una mayor proporcion
puede modificar la distribucion, afectando el volumen de los poros, sin alterar el diametro
(Pang P HH), como se puede observaren la tabla 6. Para determinar el diametro de poro
se utilizd el método BJH, siendo uno” de los métodos mas utilizados debido a su
confiabilidad en la determinacion de los diametros de los materiales mesoporosos. De la
figura 4.3 se puede observar que1os poros tienen un diametro de 3 a 3.5 nm (Wang G
HB). Los resultados anteriores pueden,sugerir.que las propiedades texturales pueden
tener una contribucion importante al ‘rendimiento~fotocatalitico de los materiales. El
fotocatalizador ZnS-5MEA con mayor area.superficial y volumen de poros tiene la
capacidad de adsorber una mayor cantidad“de moleculas de agua en su superficie y

producir una gran cantidad de hidrogeno.
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Tabla 6"Area superficial, volumen y didmetro de pro obtenido a través de los métodos BETy
BJH.

Area superficial =~ Volumen  Diametro de

: . Band gap
Fotocatalizader Especifica de Poro Poro _
energia (eV)
(m?/g) (cm?/g) (nm)
zns ¢ 4 0.10 4.2 3.64
ZnS-3MEA N 12773 0.079 4.8 3.74
ZnS-5MEA T ~149.542 0.095 3.41 3.78
ZnS-6MEA (3825 0.023 3.2 3.91
0.003
3MEOA
5MEOA
- —— B6MEOA
% 0.002 - e
=
«F
=
\J
=)
=
% 0.001
0.000 : — AN
4 6 8 10 12

Diametro de Poro (nm)

Fig. 4.3 Distribucién de poros con respecto la variacion de diametro de poro.
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4.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourrier (FTIR)

La Figura4.4.muestra los espectros infrarrojos de los materiales ZnS, ZnS-3MEA, ZnS-
5MEA y ZnS“6MEA. Se observa un pico de absorcion a 454 cm™' correspondiente a la
vibracion de Zn-S.. El pico a 1024 cm™ corresponde al grupo NH2, este grupo amino
proviene de la monoetanolamina, lo que sugiere la presencia de MEA en las muestras
modificadas (Zhu G YJ)~Mientras que el metileno CH2z presenta la vibracion de flexion en
el pico de 1070 cm™, la-presencia de este compuesto indica que el metileno mantiene
una interaccién con el grupo amino mas cercano en las vibraciones, dando sefales de la
interaccion de compuestos organicos. En el pico de 1464 cm™' se observa la presencia
de propileno CHs, el cual es proevecado por la descomposicién del CH2-. Se obtiene una

flexién asimétrica al unir NH2, este’genera una vibraciéon de division, obteniendo asi el

grupo NH.
- 1036
=
= ZnS-6MEA
N’
=
) 1024
= ZnS-5MEA
e
E
g 1464 1070
i ZnS-3MEA
-
ZnS
454

I v I ' I v I ' I ’ I LI
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm'l)

Fig. 4.4 Espectros IR de los materiales.
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La sefial“amplia que comprende de 3500 a 3000 cm™' posiblemente se atribuya a la
presencia_de grupos OH- presentes en la molécula de MEA. No obstante, esta misma
sefal también puede intercalarse con las correspondientes vibraciones del C-H de las
cadenas hidrocarbonadas de la molécula MEA. Cabe sefalar que el material ZnS-6MEA
presenta variaciones\con respecto a los picos, esto puede estar asociado a una menor

presencia de MEA en esta muestra, afectando su desempeno fotocatalitico.

4.4 Espectroscopia UV-Visible por Reflectancia Difusa

La Figura 4.5, muestra las propiedades Opticas correspondientes a los materiales
analizados, las transiciones electronicas indican el desplazamiento de la banda de
valencia hacia la banda de conducgion del S y Zn?*, estableciéndose el aumento en la
banda de absorcion. El material ZnS-3MEA tiene un borde de absorcién a 365 nm, siendo
ligeramente mayor que el ZnS-5MEA que-absorbe a 348 nm, y el ZnS-6MEA que tiene
un borde de absorcion a 345 nm. Para el material ZnS el borde de absorcion esta entre
340 y 350 nm. La intensidad de absorcion_del espectro de luz visible aumenta en
proporcion a la actividad de dopaje en-este caso ‘para el ZnS-6MEA, se observa una
curvas entre 500 y 550 nm esto es generado-por la:‘combinacion de estados cuantificados
y la deficiencia de ion Zn?* para formar la‘red reticulada de la estructura del material
(Phuong et al., 2017).
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Fig. 4.5 Espectros de UV-Vis'de cada fote€atalizador analizado.

Sin embargo, los materiales modificados presentan respuestas de absorcion a numeros
de onda mas altas. El ZnS-6MEA tiene la respuesta mas alta hasta 600 nm, segun los
espectros de absorcion UV-Vis. Sin embargo, los materiales 3MEA y SMEA tienen menos
respuesta en este espectro visible, respectivamente. La apariencia-isica de la coloracion
del ZnS es blanquecina, mientras que los materiales que contienentMEA tienen un tono
rosado, que cambia de intensidad dependiendo de la cantidad de amina afiadida durante
la sintesis. Debido a esta caracteristica, la absorcién que se genera en_les materiales

con la molécula organica es mayor que la del ZnS solo.
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Fig. 4.6 Espectros de reflectancia difusa, para la determinacion de la energia de banda prohibida.

Utilizando el método de Kubelka-Munk (Shibuya T KK-TaitiamsarlSD), se obtuvieron los
graficos de energia de banda prohibida (Eg) figura 4.6. Estésceorresponden a la
reflectancia difusa de materiales hibridos donde los datos (F(R)hv)" se‘encuentran en
funcién de la energia (eV). Dado que ZnS es un material de transicion directa, el valor de
n es igual a 2. De esta forma, se obtuvieron los valores caracteristicos de‘Eg-para todos
los materiales sintetizados. Los valores obtenidos para (Eg) se tabularon engla Tabla 7.
La banda de energia aumenta al disminuir el tamano del cristal debido al confihamiento
cuantico de las particulas. Al tener esta referencia, el tamafo de cristal se puede asoeciar
con el Eg de cada material, siendo el material ZnS el de mayor valor al tener un tamario
de cristal mayor que el resto de los materiales que contienen MEA, la presencia del
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organico a través del ZnS muestran diferencias tanto en el tamafio del cristal como en
Eg.

Tabla 7 Valores de energia determinados graficamente a partir del método Kubelka.Munk.

Material Valor de energia (eV)
ZnS-8MEA 3.74
ZnS-5MEA 3.78
ZnS-6MEA 3.91

4.5 Microscopia Electronica de Trasmision

Se realizo el analisis de Microscopia Electronica de Transmision para el material SMEA
por ser el material que genera mayor tasa de.produccion de hidrogeno. En la Figura 4.6
(A) se muestra la distribucion de<esferoidal, las cuales no pueden observarse en su
totalidad debido a la presencia de aglomeraciones. Sin embargo, en los bordes se
observa la dispersion de lo que se consideran particulas individuales, ademas de la
presencia de las laminas de enlace entre el'sulfuro y la amina, de esta manera se enfatiza
que el material hibrido esta presente, de tal manera que' los cationes Zn* favorecen el
crecimiento de estas plantillas, que es una de las caracteristicas de los materiales
hibridos, principalmente en los sulfuros, en los que la parte organica conecta la estructura
del material hibrido entre si. La estructura estd compuesta por yna_sola fase cristalina,

sin la presencia de precursores que alteren la morfologia.

De ello se deduce que las medidas estan correlacionadas con las coordenadas, para una
fase cubica de ZnS. La figura 4.7 (B) ilustra una estructura y una red monocristalina con
un espaciado de 0.31 nm a lo largo de la direccion del eje longitudinal correSpondiente

al espaciado interplanar de los planos cristalinos de ZnS (111) (Zhu G YJ).
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Fig. 4.7 (A) Aglomeracion de las nano 5 comp?stas delmaterial hibrido; (B) en las plantillas se
observa una buena interface entre el rial or, @ y el inorgdnico compartiendo estructuras
S.
L )

entre si, (C) estructura esferoidal en los b (
7~ O,

4.6 Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) O

Al emplear el método de analisis de elemental de energia dis@a para el material SMEA
se obtuvo la informacién de la cantidad de elementos quimichentes, gracias al
mapeo, se encuentran las secciones en donde los atomos se e@entran enlazados

formando la estructura del material como se muestra en la siguiente fi%4.8.

o

.
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Electron Image 2

500p0%

Fig. 4.8 Mapa de la seccion de analisis de-material ZnS-5MEA para la determinacion del porcentaje
de,composicion atomico.

Los resultados favorecen a la cantidad\de Zn, S y O, que son los indicadores de una
buena formacion del ZnS en la éstructura; con la presencia del oxigeno, el cual esta
relacionado con la ligadura del orgdnico, en la figura 4.9 se muestran las distribuciones

de cada atomo en la seccién del mapeo, propor€ionando la tasa de porcentaje atémico

y masico.

O Kal S Kal Zn Kal

f 500nm ! f 500nm ! M 500nm !

Fig. 4.9 Indice de distribucién porcentual de cada uno de los componentes atémicos cohténidos en
la seccion analizada.
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De lagfigura anterior observa la dispersion de los atomos, atribuyéndose una buena

formacion“del material hibrido con el cual la composicién se encuentra estrechamente
relacionadoscon los precursores empleados durante la sintesis, siendo el oxigeno
(turquesa) un'indicador de la presencia del organico, el azufre (rojo) y zinc (verde), en la
tabla 7 se encuentra en porcentaje atomico y el porcentaje elemental contenidos en la
seccion analizada,.se atribuye al 81.9

Tabla 8 Porcentaje decomposicion atdmica de casa especie contenida en la muestra
analizada.

Elemento atémico Porcentaje atomico
Zn 56.04
S i 28.90
o) Ko 15.06

4.8 Produccién de hidrégeno

La Figura 4.10 revela una mejora en la“produccion de H2 cuando se utilizan
fotocatalizadores modificados con MEA« El ZnS mantuvo una baja produccion, sin
embargo, se observa que la mejora en la: produccion jalcanza un punto maximo en la
relacion ZnS-MEA cuando se agregan 5 g-de MEA ‘en/el procedimiento de sintesis.
Ademas, el ZnS-6MEA reduce un 6% su produccién de hidrégeno respecto al ZnS-5MEA.
La figura muestra la evolucion del Hz2 a lo largo del tiempo desreaccion obtenida en cada
uno de los ensayos utilizando los catalizadores descritos. A _partir de la evolucién
individual del hidrégeno, se observa la diferencia en la produccionyde H2, siendo los
semiconductores hibridos superiores en produccion en comparacion con'el ZnS puro. El
material ZnS-3MEA obtuvo una produccién 38.9 veces mayor que el ZnS -mientras que
para el ZnS-5MEA se obtuvo 58.5 veces la cantidad de H2 producido por ZnS+-finalmente
57.75 veces por ZnS-6MEA. De estos resultados se observa que la relacion MEA
favorece la actividad fotocatalitica a de todos los materiales modificados. Las'tasas de
evolucion de hidrogeno para cada fotocatalizador se muestran en la Figura 4.10,'donde
se observa que mientras el ZnS puro produjo una cantidad de 134 umol gcat'h™, el
material ZnS-3MEA obtuvo una tasa de evolucién de 5217 umol gcat'h-'. Ademas, la
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tasa de produccion de H2 mas alta se observé para el material ZnS-5MEA con una tasa
de 7852 gmol gcat'h-!, seguido por el material ZnS-6MEA, que se esperaba que tuviera
una tasa deeyolucion de H2 mas alta; pero mostré una diferencia con el ZnS-5MEA de

507.18 ymolgcat:'h-! siendo la produccion de ZnS-6MEA inferior.

F 4
ZnS
6 - ZnS-3MEA
ZnS-5MEA
5 —¥—2ZnS-6MEA

w B
1 |

Produccién de H, (mmol)
N

Tiempo (h)

Fig. 4.10 Tasa de produccion de H. de cada material con respecto a las horas de reaccion.

La menor produccién de H2z para el fotocatalizador desnudo de ZnS se puede, explicar
debido a su alta tasa de recombinacién, que es bien conocida en este tipo de
semiconductores II-VII. Ademas, la superficie relativa mas baja se refleja en un(menor
numero de sitios reactivos disponibles para la produccién de hidrogeno. Para los'mas

activos El fotocatalizador, el SMEA, el alto fotocatalitico se puede atribuir a la alta
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superficie especifica y sus propiedades texturales que permiten adsorber mas moléculas
de agua.y reducirlas a H2. Ademas, la presencia de MEA tiene claramente un efecto
positivo en el rendimiento fotocatalitico de la muestra. La proporcion utilizada para SMEA
mejora la produecion de H2 debido al mecanismo de captura de electrones del grupo
amino con cargapositiva en las moléculas de MEA. Debido a este efecto, los electrones
fotogenerados de‘la _banda de valencia del ZnS que se transfieren a la banda de
conduccion quedan f@atrapados en la molécula de MEA. La separacion parcial de
electrones fotogenerades<en la molécula organica disminuye el numero de pares
electron-hueco de una manera muy eficiente, lo que disminuye la tasa de recombinacion
de estos pares electron-hueco”(Ramirez-Rave S). Esto permite disponer de un mayor
numero de electrones fotogenerados-para reducir las moléculas de agua. Ademas, en el
medio de reaccion esta presente etanol, esta molécula organica actua como eliminador
de huecos, donando electrones y agotando los huecos fotogenerados. Este fendmeno
contribuye a una disminucién en-a tasa de recombinacion de huecos de electrones,
extendiendo la vida media de los~electrones fotogenerados. El etanol se oxida en
productos secundarios como cetonas,’acidos ‘carboxilicos y finalmente se mineraliza en
COo.. La presencia de estos productos puede afectarel pH, promoviendo un medio acido
al liberar H* en el medio, lo que es beneficioso para la reaccién de produccion de H:2
(Garcia-Mendoza C; Li Y ZB-PaZJ-X; Silva CG JR).)Este mecanismo se explica

graficamente en la figura 4.11.
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Fig. 4.11 Tasa de produccion de H, producido con respecto a los gramos de catalizador empleado
durante la reaccion.
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Fig. 4.12 Mecanismo propuesto para la produccidn fotocatalitica de hidréogeno de materialesZnS
modificados con MEA.
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Capitulo 5.
Conclusiony
Perspectivas
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En este trabajo de investigacion se investigo la sintesis por método de precipitacion de

5.1 Conclusion

un fotocatalizador hibrido ZnS funcionalizado con monoetanolamina en una solucién
MEA-agua para“ su aplicacion en la produccion fotocatalitica de hidrogeno. La
funcionalizacion de' ZnS con MEA como parte organica en el fotocatalizador hibrido
modificd en gran medida, las propiedades estructurales, texturales y opticas del ZnS, con
diferentes proporciones~de MEA en el medio de reaccién, estas propiedades se
potencian. El area de supefficie especifica aumenta hasta 150 m 2/g y el fotocatalizador
hibrido muestra una respuesta éptica en el espectro visible. Ademas, el tamafno de los
cristalitos se ve afectado por la.inhcorporacién de la molécula MEA. Sin embargo, la
eficiencia fotocatalitica mejora Ssignificativamente debido al efecto de captura de
electrones de la molécula MEA, que permite una separacioén eficiente de los huecos de
electrones y, de esta manera, disminuiria‘tasa de recombinacion. El fotocatalizador mas
activo mostré una tasa de desprendimiente-dé’hidrogeno de casi 7900 ymol g cat -'h -'-
El alto rendimiento fotocatalitico sesatribuy6‘a’su gran superficie, tamafio de cristalito y

la incorporaciéon de moléculas de MEAtomo parté organica en el fotocatalizador hibrido.

5.2 Perspectivas

Al ser un catalizador hibrido, se tiene la nocién de seguir mejorando la actividad
fotocatalitica, dopandolo con otros materiales, de los cuales destacan los MOF'S (metal-
organic fragmentwork) que en los ultimos afos estan teniendo mayor relevancia en el

campo de la investigacion cientifica.

El ZnS tiene diversas aplicaciones, una de ellas es la reduccion desCantaminantes,
debido a la presencia del organico, lo hace un material atractivo para €sta aplicacion,
que sin duda ayudara a combatir la contaminacion de las aguas de desechos toxicos

para la salud y el ambiente.
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