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NOMENCLATURA.

Abreviatura Significado

GEl Gases de efecto invernadero
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RESUMEN.

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron nanoparticulas de ZnO y
ZnSe a distintas temperaturas. Los fotocatalizadores se sintetizaron por método
hidrotermal para ambos materiales. Las propiedades fisicas, Opticas y morfologicas
se caracterizaron por Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia Raman,
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-
Vis), Fluorescencia de rayos X (FRX). Se formaron heterounién mediante el
acoplamiento de semiconductores tipo p - NiO y CuO con el semiconductor tipo n-
ZnO en cantidades de de 0.5, 1y 3 % en masa (% m/m), asi mismo se impregno Ni
y Cu en su fase activa al ZnO utilizandose como precursor Nitrato Niqueloso
Hexahidrato y Nitrato de Cuprico Hidratado, con la finalidad de mejorar las
propiedades fotocatalitica del ZnO. El ZnSe se evalud puro, ya que presenta
propiedades oOpticas que lo hacen interesante para esta investigacion. La actividad
fotocatalitica se evalu6 a partir de la mezcla agua-etanol, bajo lamparas con luz
ultravioleta de 350 nm de longitud de onda. La reaccion fotocatalitica se realizé en
temperatura ambiente y se analizé de forma continua mediante el espectrometro de
masa durante 300 min. Los catalizadores de ZnO/Cu sintetizados en el presente
trabajo mostraron actividad fotocatalitica de eficiencia de 280 ymol de Hz/h en 4
horas y el ZnSe rendimiento de 96 pmol de Hx/h en un tiempo de 3 horasr a

temperaturas de sintesis de 200°C.

Palabras claves: Fotocatalisis , ZnO ,ZnSe, Nanomateriales
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ABSTRACT.

In the present research work, ZnO and ZnSe nanoparticles were synthesized at
different temperatures. The photocatalysts were synthesized by a hydrothermal
method for both materials. The physical, optical, and morphological properties were
characterized using X-ray Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy, Scanning
Electron Microscopy (SEM), Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-Vis), and X-ray
Fluorescence (XRF). Heterojunctions were formed by coupling p-type
semiconductors - NiO and CuO - with n-type semiconductor ZnO in quantities of 0.5,
1, and 3 Mass percent (% m/m). Additionally, Ni and Cu were impregnated in their
active phase to ZnO using Nickelous Nitrate Hexahydrate and Copper Nitrate
Hydrate as precursors, with the aim of enhancing the photocatalytic properties of
Zn0. ZnSe was evaluated in its pure form, as it exhibits optical properties that make
it interesting for this research. The photocatalytic activity was evaluated using a
water-ethanol mixture under ultraviolet light with a wavelength of 350 nm. The
photocatalytic reaction was carried out at room temperature and continuously
analyzed using a mass spectrometer for 300 minutes. The ZnO/Cu catalysts
synthesized in this study exhibited a photocatalytic efficiency of 280 ymol of Hao/h in
4 hours, while ZnSe demonstrated a yield of 96 pymol of Hz/h in a 3-hour synthesis
time at 200°C.

Keywords: Photocatalysis, ZnO, ZnSe, Nanomaterials
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CAPITULO 1

GENERALIDADES

En este capitulo se presentan aspectos generales para contextualizar el presente
trabajo investigacion, asi mismo se muestra la introduccion, antecedentes,

problematica, objetivos, justificacion e hipdtesis de la misma.
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1. INTRODUCCION.

Los modelos energéticos que actualmente se usan en el mundo estan basados por
combustibles fosiles. Por décadas el uso de estas energias ha contaminado
ecosistemas, cielos y mares, acelerando la crisis ambiental a punto insostenible [1].
El uso de estas energias no solo contamina, sino que su emision da como resultado
el aumento de los Gases de Efecto Invernadero (GEI), mondxido y didxido de
carbono (CO y CO») en la atmdésfera, aumentado la retencidn de gases de efecto

invernadero.

Esto abre la puerta a la busqueda de otras tecnologias y alternativas energéticas
que sean mas amigables con el medio ambiente, entre algunas resaltan la energia
solar, edlica e hidraulica, denominadas “energias renovables” para enmendar dicha
problematica. Si nos referimos a una energia que pueda sustituir a los hidrocarburos
en materia de transporte como fuente de combustible, todo apunta al hidrégeno (H2)
como el combustible del futuro. Si bien el Hz es el elemento mas abundante de la
tierra, este no se encuentra de forma aislada [1], en otras palabras, no se puede
encontrar como una molécula diatdmica, lo mas comun es encontrarlo en reaccién
con otros elementos, por ello no es una fuente primaria, sino un vector energético
[2], tanto como la electricidad y la gasolina. Para obtenerlo debemos aplicar
diferentes procesos que conlleva el gasto energético, se trata de un producto
manufacturado, en el que el balance energético final y la repercusion ambiental
derivada fuertemente al proceso de obtencion [2]. Por ello se buscan métodos mas

eficientes y de bajo coste para la produccion de Ho.

La fotocatalisis es una opcion viable para la produccion de Hz renovable, ya que
solo emplea luz, un catalizador y agua. Esta reaccion convierte la luz solar o artificial
en energia quimica en la superficie de un catalizador, para ello se necesita un
material semiconductor que tenga reacciones tanto de oxidacion como de reduccion
[3]. La produccion fotocatalitica de H2 no solo depende del desarrollo de
fotocatalizadores, sino también del disefio de fotorreactores para lograr una buena

transferencia de masa y una buena transmision de los fotones [3].
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Por ello, el objetivo del presente trabajo de tesis fue sintetizar, caracterizar y evaluar
nanomateriales de 6xido de zinc (ZnO) y seleniuro de zinc (ZnSe) para la produccién
fotocatalitica de H> utilizando mezclas de etanol-agua. Este conocimiento permitira
determinar cuales son los materiales mas aptos para generar una mayor catidad de

Hidrogeno y ayudara a establecer los parametros optimos para su sintesis.

1.2 ANTECEDENTES.

1.2.1 Panorama energético actual.

El sector energético soporta la mayor carga de la via del desarrollo y progreso
econdmico de un pais. A lo largo de la historia de la humanidad se ha tenido
diferentes revoluciones industriales, marcadas por revoluciones energéticas [2].
Como bien sabemos, los combustibles fosiles han sido el pilar desde el siglo XVIII
desde el descubrimiento de la maquina de vapor, clave para el progreso que nos
sustenta en la actualidad [4].

Hoy en dia dependemos mayoritariamente de los hidrocarburos, las tendencias de
produccidn y consumo de energia estan basado en ellos, en la figura 1, se muestran
las principales fuentes de energia mundial desde 1982 hasta 2040.
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Figura 1. Principales fuentes de energia a través de los afios [9] .

Del total de energia consumida en el mundo en los ultimos afos practicamente el
85% fue generada a partir de combustibles fosiles [5] desde 1820 hasta la actualidad
el carbon, petroleo y gas natural han sido el insumo necesario y estratégico para la
industria, servicio y campo. La relevancia de estos hidrocarburos en todos estos
afnos ha creado una dependencia absoluta en los modelos energéticos de los paises

desarrollados, generando una huella de carbono importante en el camino.

En la actualidad como se puede ver en la figura 1, el carbon ha perdido demanda a
través del tiempo y a diferencia del petréleo y gas natural, que predominan en la
actualidad y se espera una proyeccion en futuros afios en las grandes economias
mundiales. No obstante, para el afio 2040, se pronostica un alza en el auge de
nuevas energias, ya que el avance tecnologico, combinado con las limitadas
reservas mundiales de crudo, habra una transicion en energia y transporte, ya que
va en decaimiento. Aunque no exista escasez, a largo plazo la produccion se vera
disminuida ya que la atmosfera solo puede absorber una cierta cantidad del dioxido

de carbono emitido por la combustion de carbdn y petroleo[6].

La energia es crucial y esta en relacién al crecimiento y demanda poblacional, pero
el uso excesivo de estos combustibles genera grandes cantidades de CO2, en
conjunto de otros gases de efecto invernadero (GEI) que tiene gran impacto en el
clima de nuestro planeta [6]. Las emisiones de CO.y gases de efecto invernadero
recogen un aumento exponencial de las emisiones por combustibles fésiles desde
la época preindustrial. Hasta 34.000 millones de toneladas de CO2 se emitieron en

todo el mundo en el afio 2020 [7, 8].
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Figura 2. Emisién de CO; a través de los afios [7].

Hay una cadena de emisiones de gases de efecto invernadero (GEI), como se
muestra en la figura 2, las concentraciones atmosféricas tienen un incremento
importante a través de los afos desde 1750 hasta la actualidad (2022), las
emisiones provienen de la quema de las energias fosiles. Asi se explica la decaida
de la figura 1, al mitigar el impacto ambiental de los combustibles de origen fosil,
responsables del 80% del CO2 que se emite a la atmdsfera y por consiguiente del
cambio climatico. Las actividades humanas generan emisiones de cuatro GEI de
larga permanencia: CO2, metano (CHa), 6xido nitroso (N20) y halocarbonos (grupo
de gases que contienen fluor, cloro o bromo). Los modelos muestran que el didxido

de carbono ocupa el 56.5 % [8].

El plan nacional de desarrollo 2019-2024 de la Secretaria De Energia de México
(SENER) tiene como objetivo alcanzar y mantener la produccioén de la demanda
nacional, tanto en la cadena de valor de los hidrocarburos, como en electricidad,
sobre la base del uso sostenible de sus recursos a mediano y largo plazo [9]. Ya
que el sector eléctrico soporta la mayor carga en el camino para mantener el

calentamiento global a no mas de 1.5 °C [6].
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En mayo de 2021, la Agencia Internacional de la Energia (IEA) [10] publicé el sector
eléctrico debe dejar de ser el mayor sector emisor en 2020 y comenzar a ser el
primer sector en alcanzar el cero neto en todo el mundo para 2040 como se muestra
en la figura 3 [10]. El plan nacional de desarrollo 2019-2024 de la Secretaria de
Energia de México (SENER) tiene como objetivo alcanzar y mantener la produccién
de la demanda nacional, tanto en la cadena de valor de los hidrocarburos, como en
electricidad, sobre la base del uso sostenible de sus recursos a mediano y largo
plazo [9]. Ya que el sector eléctrico soporta la mayor carga en el camino para
mantener el calentamiento global a no mas de 1.5 °C [6].

{Qué significa el cero neto de la Agencia Internacional de la Energia (IEA) para el sector energético?. EMB=R
Generacion de electricidad mundial en teravatios/hora

B Edlicaysolar I Otraenergialimpia @ Carbon B Gas 2030-2040
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Figura 3. Produccion mundial del sector energético y su emision cero netos [7] .

Si la temperatura del planeta supera 1.5 °C, llegariamos un punto de no retorno,
derritiendo hielo de la Antartica generando un estado critico climatico muy dificil de
predecir [11]. Se trataba de resarcir la crisis planteada a partir de fuentes
alternativas de energia (energias renovables), las cuales dé un renovado impulso

de nuestra industria de carbon, petroleo y gas [12].
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1.2.2 El hidrégeno.

1.2.2.1 Propiedades fisicoquimicas.

El H es el primer elemento de la tabla periddica, siendo el elemento quimico mas
ligero que existe, el mas simple y pequeio, ya que solo cuenta con un protén y un
electron de forma estable se encuentra en forma diatomica Hz. A pesar de que es
elemento mas abundante, constituye el 75 % de la materia del universo, no se
encuentra de forma aislada, sino en compuestos como agua. Por tanto, no es un
combustible que pueda tomarse directamente de la naturaleza, sino que es un
vector energético (como la electricidad) y por ello se tiene que “fabricar” [13]. En
condiciones normales se encuentra en estado gaseoso, y es insipido, incoloro e

inodoro [14].

Tiene una energia por unidad de masa mucho mas alta que muchos combustibles,
sin embargo, es un gas muy ligero, con una densidad de tan solo 0,09 kg/m? [14],

lo que impide tener cantidades masicas importantes en volumenes razonables [15].

Hidrégeno
1,008

\3 /

Figura 4. El hidrégeno es el primer elemento de la tabla periédica con numero atomico 1;
masa atémica de 1,008 g/mol; y configuracion electrénica en su estado fundamental de 1s1.
La “H” simbolo del elemento quimico H2[16].

1.2.2.2 El hidrégeno en la historia.

En el siglo XVI el alquimista Paracelso (1493-1541) sefial6 al H> como un aire
flamable dada su facil combustion. El alquimista obtuvo Hz con la mezcla de hierro
y vinagre [17]. El inglés Robert Boyle (1627-1691) obtuvo H. de forma similar
utilizando acido sulfurico[18]. El uso del hidrogeno se remonta a los afios 1839
donde Sir William Robert Grove (1811-1896) el cual idedé una bateria de gas
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dandose cuenta de las posibilidades de energéticas del H2 [17]. La bateria de Grover
se basa en el hecho de pasar corriente a través del agua descomponiendo sus
elementos el oxigeno y el Hz, lo que se llama electrdlisis de agua. Afios mas
adelante el Hz se reconocié como un elemento quimico, se concluyé en 1766 que el
«aire inflamable» que obtuvo al hacer reaccionar zinc, hierro o estafio con acido
clorhidrico y acido sulfurico diluido era una sustancia simple y mas ligera que el aire,

un elemento quimico nuevo [17].

Estos descubrimientos tuvieron gran relevancia aquella época, ya que el agua se
consideraba uno de los cuatro elementos y no una mezcla de Hz2y oxigeno. Antoine
Lavoisier (1743-1794) fue el primero en acuiar el término H2 en 1788 el cual tiene
sentido a la referencia y su capacidad de producir agua. Susignificado etimoldgico

en griego Hz que significa “generador de agua” [17].

1.2.2.3 Uso del hidrégeno.

Fuera de su potencial energético el Hz se utiliza como materia prima en la industria
quimica, petrolera, refinamiento del petréleo y de investigacion, y menor medida en

la industria farmacéutica, electrénica, metalurgica y aeroespacial [17].

Uso del hidrogeno en la industria

H Metaltirgica m Otras m Aerospacial Eectrénica m Quimica

Figura 5. Demanda del H; en la industria del 2010 [17].
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El H2 en la industria quimica se utiliza como materia prima, mas en especifico en la
produccion de amoniaco (NHz) o metanol (CH3OH), sustituyendo el gas natural que
usualmente se utiliza para dichos procesos [15], en la figura 6, se puede apreciar la
evolucion de la demanda de H>de 1980 hasta 2018. Este incremento en la demanda
se debe a que el H2 se utiliza en los procesos de hidrotratamiento en la eliminacion
de productos téxicos para el medio ambiente, para ello se adiciona H: en las
reacciones formando hidrogenacion eliminando azufre y otros metales [16].

Para eliminar el azufre se utiliza la hidrodesulfuracion (HDS), en la que se elimina
dicho compuesto para producir sulfuro de hidrégeno o acido sulfhidrico (H2S) por
hidrogenacion catalitica del gas natural, del petréleo bruto o de los derivados del
petréleo (gasolina, diésel, naftas, etc.) [15]; en la ecuacion 1 se ve la desulfuracion

del compuesto etanotiol.
C2HsSH + H2 — C2He + H2S (1)
En la ecuacién 2 la hidroisomerizacion donde las parafinas se convierten en
isoparafinas para mejorar las propiedades del producto final como, por ejempilo,
el numero de octanos (RON) [16].

n—C7H16 — iC7TH16 )

Asi mismo en la ecuacion 3 se ve la desaromatizacion donde los compuestos

aromaticos se hidrogenan a cicloparafinas o alcanos.

CH3CsHs + 3H2 - CH3CeH11 (3)
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Figura 6. Evolucién de la demanda anual de H» en1980-2018 [19].

También es importante en la produccion de semiconductores, ya que se limpia la
fibra 6ptica de mezclas de deuterio o la de soldadura por induccién. En los dos casos
se utiliza para mezclar gases para garantizar un proceso de calidad.

En la industria de la metalurgia es muy comun, se utiliza en los tratamientos
térmicos, soldaduras y corte [15]. En la industria del acero y vidrio son cantidades
elevadas de CO: las que se utilizan en esos procesos industriales, por ello, van
incorporando otros gases para reducir las emisiones de GElI; el Hz lo utilizan como
refrigerante en instalaciones industriales y centrales energéticas [20].

1.2.2.4 Hidrégeno como combustible y su importancia.

En la siguiente década, las energias renovables van a jugar un papel muy
importante en la descarbonizacion, ya que seran cruciales en la transicion
energética y reduccion de emisiones de gases a la atmdsfera [21]. El H2 podria
sustituir a los combustibles fosiles. A partir del 2030, los esfuerzos por la
descarbonizacion dependeran cada vez mas de tecnologias que actualmente no
estan disponibles en el mercado [22]. En América Latina en los ultimos afnos se han
anunciado proyectos ambiciosos de generacion de H» a gran escala, respaldados

de objetivos climaticos de la agenda politica, econdmica y cientifica de “La
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Conferencia de las Naciones Unidas sobre Cambio Climatico” COP21 celebrada en
el 2015, en Paris Francia [22].

Fuente de energia. Sistema energético. Usos finales.

1. Permitir la integracion de energia 2. Distribucién de energia a
renovable eficiente a gran escala. través de sectores y regiones. 4. Descarbonizar

el transporte.

A

: = KA -

5. Descarbonizar
la industria.

6. H, como materia prima
utilizando carbén capturado.

|
AS

3. H, como buffer para
incrementar la flexibilidad del
sistema energético.

7. Descarbonizar calefaccién
de edificios.

@ﬁg
|
O FE P

Figura 7. Esquema de generacion verde, distribucién y uso final del H» [14], [19].

El aprovechamiento del Hz va fuertemente ligando al desarrollo y de las tecnologias
que tengamos disponibles a medida que van pasando los afos. Las pilas de
combustible constituyen una implementacion importante del H2 en el sector de
movilidad, cogeneracion de electricidad y calor para industrias y edificios [19]. En
otros casos, puede ser utilizado en turbinas convencionales, pilas de combustibles

y en algunos quemadores.

El H> es un combustible que genera grandes fuentes de calor que puede ser
aprovechado para distintas aplicaciones industriales, como el acero y cemento, se
espera que su mayor introduccion al mercado sea a partir del 2030 [23]. Por ello se
espera que los hornos de gas natural pase a quemadores de H», ya que no requiere
H> de gran pureza. El gas natural tiene un indice de Wobbe (indicador de la
intercambiabilidad de los gases combustibles) de 53 MJ/m3®y del H, tiene 48 MJ/m3

[23] esto favorece a su aplicacion, ya que el H> se encuentra entre el rango
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aceptado, ya que, de no ser asi, puede causar danos, sobrecalentamiento a los

quemadores.

En materia de transporte y movilidad el H2 es uno de los tres vectores energéticos
para descarbonizar el transporte compitiendo y complementandose con los
biocombustibles (biometanol) y el gas natural vehicular [19]. Comparado con la
electricidad el H> supera de forma elevada los tiempos asociados de recarga en los
vehiculos eléctricos y frente los biocobustibles evita el uso de grandes extensiones
de terrenos para su produccion. Por ello, el H> como transporte y combustible

garantiza el futuro de energia minimizando el impacto ambiental.

1.2.2.5 El hidrogeno como vector energético.

El hidrogeno (H) es el elemento mas abundante del planeta es casi imposible
encontrarlo en estado libre, ya que busca su estabilidad electrénica y se mezcla con
otros elementos, por ejemplo, el agua (H20) y en menor medida en otros
compuestos, hidroxidos, alcoholes e hidrocarburos [24]. En algunas condiciones
existe en gas diatomico Ha, es un gas incoloro, inodoro e inflamable [25].

La principal ventaja del H> como combustible es que presenta cero emisiones de
CO2, ya que la combustiéon de Hz con oxigeno tan solo genera agua y calor,
(ecuacion 4) [25]. La generacion de H a partir de la ruptura de la molécula de agua

parece ser sencillo de primeras instancias.
H,0 (D— 02 () + H, (g) (4)

El agua esta compuesta por dos moléculas hidrogeno y un oxigeno. Durante la
reaccion, dos moléculas de agua son divididas produciendo dos moléculas de Hz y
una de Oz La reaccion es de reduccion-oxidacion, mejor conocida como redox, en
la que hay transferencia de electrones de una molécula a otra mientras se separa

la molécula de agua en formacion de O: resulta en pérdidas de electrones [19], tal
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cual se muestra en la figura 9. Estos electrones son almacenados en el hidrogeno,
el cual ahora sirve como fuente de energia. La quema del hidrogeno es una reaccion
redox en la que se hace lo opuesto a la separacion del agua. Al involucrar la
transferencia de electrones, estas reacciones redox pueden ser utilizadas para

almacenar energia quimica y luego liberarla cuando se necesite.

4 electrones (e’)

0000

©—00 - -

2 moléculas de agua 1 molécula de oxigeno 1 moléculas de hidrégeno
2 atomos de oxigeno 2 atomos de oxigeno 4 atomos de hidrégeno
4 de hidrogeno 12 electrones 4 electrones

16 electrones

Figura 8. Descomposicion de la molécula de agua [26].

La idea de usar el H> como vector energético se basa en figura 8, donde es
necesario emplear energia (la energia que se desea almacenar, proveniente de los
excedentes de produccién de centrales renovables) para descomponer las
moléculas de agua, generando asi oxigeno e hidrogeno, de acuerdo con la reaccion
de la ecuacion 1 [19]. Para asi utilizar la energia empleada se almacena en nuevos
enlaces quimicos formados, una vez separado el Hz del O, este ultimo puede
enviarse a la atmosfera, seguido después el H> puede ser almacenado para
aprovecharse con fines de trasporte u energia [19], [27].
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Figura 9. Esquema del sistema energético renovables del Ho.

En la figura 9 se muestran las principales etapas de este ciclo. Se basa en la

acumulacion de energia en forma quimica, mediante descomposicion del agua en

moléculas de H2 y oxigeno, que al volver a recombinarse devuelven una parte de la

energia acumulada [28].

1.2.2.6 Métodos de produccion de hidrégeno.

El H2 tiene diversos métodos de produccion, se puede producir por materia prima y

distintas fuentes de energias y de multiples procedimientos. En la figura 10 se puede

denotar los procesos actuales que se utilizan.
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\ >
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N l ’ W,
[ Captura y almacenamiento de CO,

Figura 10. Produccion de H> [28].
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La principal fuente de produccién y la mas usada en la industria es por medio de un
proceso secundario de combustibles fosiles mediante reformado de vapor y
gasificacion, ya de manera directa de un proceso quimico de energia eléctrica.
También se puede generar mediante fuentes de energias renovables, como paneles
fotovoltaicos, energia edlica, descomposicion de la materia (biomasa), energia
térmica (mediante temperaturas altas) y mareomotriz. Por ultimo, la energia nuclear,

aunque esta es menos comun, ya que la produccion energética es de menor escala.

1.2.2.6.1 Termolisis.

Este proceso a diferencia de usar los fotones de la luz para romper la molécula del
agua se utiliza procesos termoquimicos en la cual la fuente de energia es la térmica.
La energia vibracional obtenida por las altas temperaturas es suficiente para romper
la molécula del agua, transformandola la energia térmica a energia quimica [19]. En
la ecuacion 6 se presenta de manera mas breve el proceso de la termdlisis, en la

cual utiliza temperaturas altas.

H,0— 0, + H,T > 2000°C (6)

Es necesario temperaturas altas para realizar este proceso por ello se usan hornos
solares ligado a infraestructura costosa que dificulta costes operativos. De la mano
existen otros procesos endotérmicos y exotérmicos que necesitan de calor para
descomponer el agua en etapas diferentes, estos procesos trabajan de 300 a 900
°C, sin embargo, dichos ciclos termo quimicos reducen el rendimiento debido a la

irreversibilidad de asociada a sus etapas [19].

Tabla 1. Procesos de produccion de hidrogeno a partir de termalisis [26]

Materia .
Procesos Detalles . Energia
prima

Termdlisis Descomposicion de vapor de agua Agua Térmica

o Descomposicion de agua por o
Termoquimicos . o Agua Térmica
reacciones ciclicas
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1.2.2.6.2 Electrolisis.

La reaccion basica de electrdlisis o disociacion del agua se representa a través de

la ecuacion 6:

H,0—> 0, + H, (6)

La tecnologia de la electrolisis ha avanzado en el mercado, generando un desarrollo
a nivel comercial importante, los electrolizadores que mas se han visto favorecidos
por esto son tres y se ordenan en: electrolizadores alcalinos (AEC); de membrana
de intercambio de protones (PEM); y de estado sdlido o de alta temperatura (SOEC)

[19], como se presenta a continuacion en la figura 11.

AEC PEM SOEC
02 +| - Hz +|] - +
OH j H J ©F L
TN =) == O] E- © —md H2 OZ<~— LT —=d H2
o € 3 o | & |8 ol=2|8
§ f_‘?u 3 8la |s 8|83|3
[~ [= =
<[] 8 i < § b < g% 8
e)
~— = H,q T = <J:Hzo
H,0 H,0
AEC PEM SOEC
. . . 1 1 1
Reaccioén en el anodo 20H. — =02 + H,0 + 2e. Hy0 = 50, + 2H+ +2e 02, = 50, + 26
Reaccién en el catodo H20 +2e_ - H2 + 20H_ 2H, + 2e_ > H, H,0 +2e_ > N2 +0,_
Portador de carga OH._ H, 0z
Rango de temperaturas
. 40-90°C 20 - 100°C 700 — 1000 °C
de operacion

Figura 11. Esquema de funcionamiento y reacciones de diferentes tipos de
electrolizadores [14].

Para optimizar estos electrolizadores se trabaja desde el disefio, configuracion,
tamano y catalizadores que sirvan como electrodo. La eficiencia de energia en la
que la eléctrica en la que se utilice en su totalidad en la produccion de H2y no en

otras reacciones.
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1.2.2.6.3 Reformado.

Este proceso de conversidén quimica se utiliza también con los combustibles fésiles
y biomasa, en él se produce CO> siendo posible por métodos de reformado de vapor
[28].

El reformado de vapor con gas natural mejor conocido como reformado de metano
con vapor es la practica mas conocida y usada en la actualidad de la industria, en
él se trata de eliminar los contaminantes a alta presion en contacto con un
catalizador, comunmente Niquel (Ni) [29], para obtener una reaccion que se muestra

en la ecuacion 7.

CH, + 2H,0— 4H, + CO, (7)

Obteniendo en esta primera reaccién Hz, pero también CO- [29] como resultado de
la reaccién, por ello se vuelve a poner en contacto nuevamente con vapor de agua

y el catalizador como se muestra en la ecuacion 8.

€0, + H,0— CO, + H, (8)

Generando con este proceso 1 tonelada de H2 y de 9 a 12 toneladas de CO, siendo
un proceso altamente contaminante y generador de GAIl [23], que contamina nuestra
atmésfera. Actualmente, el CO2 producido se libera a la atmésfera, pero puede
utilizarse como subproducto, por ejemplo, en el procesamiento y envasado de
alimentos, donde, de nuevo, se libera finalmente a la atmdsfera [19].

Otros procesos quimicos son la gasificacion, proceso que consiste en la combustion
de O2 en la que se obtiene CO2, CO y CH4[30], a una temperatura que oscila entre
700 y 1500 °C [31] y por ultimo la pirolisis la cual consiste en descomposicién del
combustible sélido (biomasa o carbon) mediante calor para obtener gas de sintesis
(COy H2) [32] [33].

34



1.2.2.7 Colores del hidrégeno.

Como se ha comentado en este capitulo 1, existen multiples procesos de produccion
de Ho, a simple vista no hay diferencia entre uno y otro, ya que todas las fuentes
llegan al mismo punto, por ello la comunidad cientifica e industria ha acufado una
clasificacion de colores al origen y produccién del Hz para conocer el impacto
ambiental generado en su produccion. En la figura 12 se presenta una clasificacion
simple del H2. En resumen, estos hacen referencia alas emisiones producidas
durante su generacion, se clasifican en los siguientes colores:

Negro o Café, es el que resulta de procesos que utilizan combustibles fusiles y libera
grandes cantidades de CO: una técnica a destacar en este proceso es la

gasificacion.

Gris, es el que se obtiene utilizando gas natural. El reformado de vapor lidera este
color, ya que genera grandes emisiones de gases de efecto invernadero como
resultado den la produccion Ho, este es el mas utilizado en la actualidad, ya que se

utiliza.

Azul, utiliza también combustibles fosiles, pero a diferencia del Hz gris, en este color
se usa tecnologias de almacenamiento de sus emisiones CO., asi dando como

resultado bajo impacto ambiental.

Verde, se define como aquel que se produce de fuentes de energias renovables, el
H> generado a partir de fuentes renovables que emite menos de 4.37 kg CO2 eq/ kg
H2 (36.4 CO2 eq/MJ) [19]. Para pertenecer a esta categoria se deben cumplir dos
requisitos, el primero es proceder de fuentes renovables; segundo, tener bajo
impacto ambiental. Este color se acufio gracias a la produccién de H> mediante la

electrdlisis, que es una alternativa que no emite huella de carbon en su generacion.
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Figura 12. Clasificacion de los colores del H,[26].
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1.3 ESTADO DEL ARTE.

1.3.1 Fotocatalizadores para la produccion de Hidrégeno.

Para disociar la molécula del agua mediante luz y generar H> es necesario el uso
de un semiconductor para catalizar el proceso y seguir las condiciones que
Fujishima y Honda postularon. Este semiconductor (fotocalizador) es pieza
fundamental en la reaccion, ya que de él depende la eficiencia de produccion.

En 1972, Fujishima y Honda, realizaron un estudio, en el que utilizaron de catodo
un electrodo de platino y recubrieron el anodo con diéxido de titanio (TiO2), los
cuales estaban conectados a una carga externa, ambos electrodos fueron irradiaros
en la obscuridad con una lampara UV, ambos cientificos japoneses observaron en
un flujo de corriente que iba hacia la carga, el experimento revelo la oxidacion que
ocurrid en el anodo y la reduccion del catodo, con ello se demostré que el TiO>
puede liberar electrones solamente con la luz, demostrando que se podria generar

H2 via electroquimica sin necesidad de demandar energia eléctrica o térmica [34].

En 2021, Chang Xia et al. sintetizaron fotocatalizadores con diferente morfologia de
ZnS/Ce0:> con la finalidad de preparar semiconductores eficientes y de rendimiento
fiable en la produccion de H2 Lograron morfologias de esferas solidas y
dodecaedros huecos de ZnS/CeO2 con un método similar de sintesis. Los
resultados demostraron una mejora de la absorcion de luz visible, ya que el CeO:
tiene respuesta a luz visible, pero no es utilizado como fotocatalizador por su rapida
recombinacién en la generacién de electron par hueco, lo que representd una
mejora propuesta utilizar ZnS, ya que los dos fotocatalizadores pueden proporcionar
mas sitios activos y promover la transferencia de energia fotogenerada, ambos
fotocatalizadores exhibe estabilidad a largo plazo (25 h) que también indica una alta
eficiencia en la divisidn de la molécula del agua [35].

En 2021, Keting Feng et al. sintetizaron con éxito una heterounién CdSe/ZnSe

mezclandolos. Los resultados mostraron que el CdSe/ZnSe al 3% en masa (% m/m)
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presenta una actividad alta en la produccion de Hz de 15.3 mmol h™'g™" sin
cocatalizador en disolucion de Na2S/Na2SOs, que es 4.2 'y 34.1 veces superior a las

de ZnSe y CdSe respectivamente en las mismas condiciones [36].

1.3.2 Nanomateriales.

Richard Feynman propuso por primera vez la nocion de nanociencia en 1959, pero
no fue hasta el 2009, donde la nueva regulacion para productos cosméticos en la
Union Europea (EC No 1223/2009; EU, 2009) y en la legislacion de productos
manufacturados a nanoescala en Estados Unidos, dieron la primera definicion de la
palabra nanomaterial [37]. En estos paises se venian utilizando estos materiales,
pero no tenian ningun tipo de regularizacién, las dimensiones externas o una
estructura interna es el rango de 1 a 100 nm. Practicamente las propiedades fisicas
y quimicas del material estan sujetas a las interacciones que existan entre los
electrones, y entre iones y electrones, al reducir el espacio a los electrones es

posible encontrar nuevos efectos de confinamiento espacial [38].

Los nanomateriales pueden presentar propiedades superiores a particulas de
mayor tamanio, incluso presentar propiedades totalmente distintas. Las propiedades
de mayor interés son las siguientes: Tamafno: Un nanomaterial pertenece al rango
de escala entre 1 y 100 nandémetros (1 nanémetro equivale a 1x10~° metros). Area
superficial por volumen especifico: Un material con VSSA (VSSA, por sus siglas en
inglés) menor a 60 m?cm?® es definido como nanomaterial. Propiedades fisico-
quimicas: cristalinidad, estructuras, potencial redox, fotocatalisis, formacién de
radicales, potencial Z [38].

Los nanomateriales tienen aplicaciones tecnologicas en pigmentos para pinturas,
medicina, baterias, celdas de combustible, catalizadores, fotocatalizadores,
dispositivos electrones, Opticos y protectores solares. Las nanoparticulas se pueden
ajustar dependiendo a su aplicacion, ya que se puede ajustar el tamafio y morfologia
controlando sus variables de crecimientos en su desarrollo de sintesis. De este

modo, gran parte del interés de estas nanoparticulas radica en sus propiedades a
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nivel molecular y atomico [39]. Otro tema de interés en la sintesis de
nanomateriales, es la busqueda de métodos simples, rapidos y de bajo costo para
responder a la problematica a las que se presenta la sociedad actualmente. En las
universidades, industria y medicina todavia son objeto de estudio.

1.3.3 ZnO como nanomaterial.

En la nanociencia, el ZnO se clasifica como semiconductor 1I-VI [40] y es estudiado
por la comunidad cientifica desde la década de 1930 [41]. Es semiconductor binario,
ya que esta compuesto de Zinc (Zn) del grupo 2B y de Oxigeno (O) del grupo 6A,
formando un enlace io6nico, enlace quimico que involucra la atraccion entre iones
con carga opuesta, este comparte electrones buscando la estabilidad electrénica.
El ZnO es uno de los materiales mas estudiados, el cual presenta caracteristicas
muy interesantes, gracias a que es abundante con estabilidad electronica, de facil
preparacion, no toxico, insoluble en agua y soluble en acidos y bases. Este
semiconductor presenta una energia de banda prohibida grande, de 3.37 eV,

conductividad eléctrica.

El ZnO nanométrico presenta redes cristalinas es la forma sdélida de como se
ordenan y empaquetan los atomos, moléculas, o iones, formando tres estructuras
en condiciones ambientales: la wurtzita hexagonal, la esfalerita cubica y el rocksalt
cubica [41]. La estructura mas estable es la wurtzita hexagonal y por lo tanto la mas
comun. EI ZnO se puede producir en estructuras bidimensionales, como
nanoparticulas, nanolaminas y nanoplacas [40]. Las instancias de las estructuras
3D de ZnO son los copos de nieve, los dientes de ledn, las flores, etc. Estas
propiedades hacen su empleabilidad en la nanociencia, donde sirve como sensor
de gases, fotocatalizadores, celda solar, antireflejante, electrodos, entre otras.
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1.3.4 ZnSe como nanomaterial.

El Seleniuro de Zinc (ZnSe) es un material utilizado en area de la Optica, por
ejemplo, en ventanas y lentes. Este nanomaterial se presenta quimicamente estable
a estructura cristalina hexagonal (wurtzita) y cubica (zincblenda). El ZnSe es
insoluble en agua, pero reacciona con los acidos para formar un gas seleniuro de
hidrogeno toxico. Este semiconductor presenta una brecha energética (band-gap),
de 2.67 eV, a temperatura ambiente y emite fuertemente en el rango azul [42].

Dichas propiedades lo hacen atractivo para formar diodos emisores de luz y laseres
de diodos. Se ha utilizado ZnSe dopado con cromo (ZnSe:Cr) como medio de
ganancia de laser infrarrojo que emite a aproximadamente 2.4 pm, como material
optico infrarrojo con un rango de longitud de onda de transmision notablemente
amplio de 0.45 ym a 21.5 ym [43]. Por tanto, es un material de infrarrojos muy
importante y usado en los entornos industriales, de campo y de laboratorio.

En 2021, Tran Thi Kim Chi et al. Formaron con éxito nanoparticulas de ZnSe, el
tamano de las particulas fue de 100 nm, con una morfologia esférica, la nano esfera
tuvo un ordenamiento de estructura zincblenda/cubica (el grupo espacial F-43m).
Esto también fue confirmado en base sobre los modos de vibracidén caracteristicos
registrados usando espectroscopia de dispersion Raman. El material present6 una
cristalinidad de alta calidad con energia de banda prohibida Eg= 2. 63 eV a 300 Ky
emisidn excitonica en su punto maxima 2.64 eV (469 nm) para mejorar en su

aplicacion o6ptico [43].

1.3.5 Método hidrotermal.

El termino hidrotermal empleado por el gedlogo britanico Sir Roderick Murchison
(1972-1871), en el cual describid la accion del agua a temperaturas elevadas en
presiones altas, muy cercanas a lo que se experimenta en la corteza terrestre los
minerales. La técnica se hizo popular y es meramente de origen geoldgico [44]. La
sintesis hidrotermal se puede definir como un método de creacion de particulas
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monocristalinas. Los minerales son expuestos a altas presiones en una camara de
acero llamado “autoclave”, sellado herméticamente, en este se somete el fluido (en
su mayoria de veces agua) a altas temperaturas aumentando la presion. Se
mantiene un gradiente de temperatura entre los extremos opuestos de la camara de
crecimiento, en el extremo mas caliente, el soluto nutriente se disuelve, mientras
que en el extremo mas frio se deposita en un cristal semilla, haciendo crecer el
cristal deseado [44]. Las ventajas de este método por encima de otros son los tipos
de crecimientos de cristales y las fases cristalinas. El método hidrotermal es versatil
a la hora de fabricar tamafios de particulas, ya que se pueden crecer cristales

grandes de alta calidad, como nanocristales.

En afos recientes, se ha definido a la sintesis hidrotermal “como una reaccion
quimica heterogénea en presencia de un disolvente (puede ser acuoso o no acuoso)
con temperaturas por arriba de la temperatura ambiente y presiones por arriba de 1

atm en sistemas cerrados [45].

En 2020, Tran Thi Kim Chi et al. Reportaron el efecto de la temperatura hidrotermal
en las propiedades de los materiales SBA-15, el grupo de trabajo sintetizo
materiales mesoporosos con morfologia controlada empleando el sistema
hidrotermal (120-180 °C, 20 h) [46]. Este tipo de material muestra un excelente
rendimiento de hidrogenacion. EI material SBA-15 modificado con Zr se sintetizé
mediante el método sol-gel y este tipo de material es un buen portador de
catalizador. El material Au/SBA-15 se sintetizé mediante el método de molienda sin
disolventes, estudiando todas las rutas de sintesis, la hidrotermal presenté este tipo
de material, muestra un excelente rendimiento catalitico por la versatilidad en
crecimiento de sus morfologias y fases, simplemente variando la temperatura de

crecimiento [47].
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1.3.6 Sintesis de nanomateriales de ZnO por método hidrotermal.

En 2020, Ria Ghosh et al. Sintetizaron nanoparticulas de ZnO mediante el método
hidrotermal para el recubrimiento protector y aplicaciones antimicrobianas.
Controlaron el crecimiento mediante la cantidad de iones de H2 (pH) para conseguir
distinta morfologia, se utiliz6 pH de 3 a 11. A pH 3 reportaron nanobarras
hexagonales bien definidas, para el pH 6, se observaron nanorots, originados de la
transicion de nanovarillas hexagonales del de cantidades menores de iones de
hidrogeno, para el pH 9, se modificaron las nanovarillas y nanorots a nanovarillas
puntiagudas, para finalmente para formar nanoflores en el pH de 11. Se observé
que variando la cantidad de iones de hidrogeno al agregar hidréxido de amonio
(NH4+OH) y clorhidrico acido (HCI) respectivamente, el crecimiento de la sintesis se
puede ajustar la morfologia. El tratamiento hidrotermal se realiz6 a temperatura de
120°C por 2h y se us6 de precursor de Zn, Nitrato de Zinc hexahidratado [Zn (NO3)
- 6H20] [48].

En el 2019, Tanumoy Debnath et al. Desarrollaron ZnO por el método hidrotermal
para estudiar las propiedades estructurales y ferromagnéticas a diferentes
concentraciones al dopar de iones Cromo (Cr). Se utilizaron como sales precursoras
acetato de zinc deshidratado [Zn (CH3COO).:2H20], acetato de cromo (Cr
(CH3COO)3). Las condiciones del tratamiento térmico de la autoclave fueron a
160°C durante 48h en un horno. Las cantidades de dopaje de Cr fueronde 0, 3,5y
7 % en relacion al peso del soporte. EI ZnO dopado con Cr a 5 % (mm) presento el
momento magnético mas alto. La morfologia del material revelo formacion de
nanovarillas la cual mostro la mejora en los defectos de vacancia de oxigeno con el
aumento de la concentracion de dopaje de iones Cr3* en estructura del ZnO. Este
defecto de vacante de oxigeno juega el papel mas importante para mejorar el
ordenamiento ferromagnético en los nanomateriales de ZnO dopados con Cr [49].

También en el 2019, Kui Zhenga et al. Realizaron nanomateriales de ZnO con
estructura de panal para la degradacion fotocatalitica del AM. Una vez realizada la

mezcla de sal de zinc y glucosa y agua desionizada, se transfirid a un reactor
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hidrotermal a temperaturas de 160, 180 y 200°C durante un tiempo determinado de
4, 6 y 8 h. Los polvos sintetizados exhibieron estructural del panal. Los
nanomateriales se pueden lograr ajustando la temperatura hidrotermal para
preparar esferas de carbono. Las muestras de ZnO sintetizadas exhiben alta
especificidad superficie y mas sitios activos. La tasa de degradacion del azul de
metileno por los nanomateriales de ZnO con estructura de panal con un tamafio de
panal de 80 nm y un espesor de pared de poro de 10 nm alcanza el 95% en 90 min,
lo que muestra una mejora del 108% en comparacion con la observada para ZnO

convencional de tamafio micrométrico [50].

Por otra parte, en 2020, Srijita Nundy et al. Realizaron el crecimiento hidrotermal de
nanoparticulas de ZnO como sensor de gas NOx. Reportaron microesferas
mesoporosas de ZnO utilizando de nitrato de zinc hexahidratado [Zn (NO3)2 -H20]
mezclado con urea [CO (NH:)2]. La mezcla resultante se transfirié a una autoclave
de 100 ml de capacidad con acero inoxidable revestido de teflén a temperatura de
120 °C durante un tiempo de reaccion de 5 h. Se realizaron dos muestras, una
calcinada al aire y otra al vacio. La caracterizacion de materiales usando varias
técnicas analiticas revela que el ambiente (aire o vacio) del proceso de calcinacion
tiene un profundo impacto en la microestructura, morfologia y estados de defectos
de las microesferas de ZnO resultantes. La muestra calcinada al vacio presenta una
microestructura de mucho menor nanoparticulas (<10 nm), una morfologia de mayor
porosidad, mayor area superficial y una mayor vacancia de oxigeno concentracion
en comparacion con la muestra calcinada con aire. La muestra de vacio también
tiene un rendimiento de sensor mucho mejor con una alta selectividad hacia NOXx,

que la muestra de aire [51].

1.3.7 Sintesis de nanomateriales de ZnSe por método hidrotermal.

En 2015, Qzzeng et. al. Lograron nanomateriales utilizando el método hidrotermal
para sintetizar nanocinturones, nanobarras y nanoconos de ZnSe para el estudio de
sus propiedades oOpticas. Para lograr las nanoparticulas se utilizé acetato de zinc

dihidrato [Zn (CH3COO). - 2H>0] como precursor de zinc, etilendiaminotetraacético
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acido (EDTA) y polvo de selenio como precursores. El proceso de sintesis
hidrotermal se llevo a cabo en un autoclave a 190°C durante 36 h el cual se enfrié
a temperatura ambiente, la morfologia se varié con el aumento del contenido de
EDTA, 0.010M para los nanocinturores, 0.015M para las nanobarras y 0.020M ,
respectivamente para los nanoconos. Los nanomateriales de ZnSe sintetizados
exhibieron una excelente propiedad de emision de campo, en particular, los
nanoconos de ZnSe presentaron un campo de encendido mas bajo de 1.3 V um1
en la corriente densidad de 10 yA cm? y una alta mejora de campo factor de 4514.32.
Esto indicd que los nanomateriales de ZnSe tienen el potencial aplicaciones para
pantallas de emision de campo, dispositivos microelectronicos de vacio y

dispositivos opticos y LED [52].

En 2018, Muhammad Fahad Ehsan et al. Utilizaron el método hidrotermal para
formar heteroestructuras ZnO/ZnSe para una degradacion fotocatalitica eficiente del
colorante azor, es decir, congo rojo. Para la sintesis de los nanocompuestos de
Zn0O/ZnSe se uso6 de precursores polvo de selenio (Se), hidrato de hidrazina (N2Ha,
Merck, 80 %), hidréxido de potasio (KOH), y acetato de zinc [Zn(H3CCOO), - 2H20].
La autoclave se mantuvo a 200°C durante 3 h en un horno de calentamiento como
fuente de energia térmica. Los resultados fotocataliticos arrojaron que la maxima
eficiencia de degradacion, fue sobre el nanocompuesto con un 75 % de ZnSe (NC-
1) que podria atribuirse a la mayor area superficial de NC-1 entre otros compuestos,
asi como la recombinacidn de carga reducida. El general estudio reveld que la
formacion de heteroestructuras puede resultar en la utilizacién eficiente de la

energia solar energia para la limpieza ambiental y aplicaciones relacionadas [53].

Por su parte en 2021, SM SainiKS y Ka Oja, sintetizaron nanoesferas de ZnSe
dopadas con Ni para el estudio de las propiedades Opticas y vibratorias. Como
precursores emplearon acetato de zinc [Zn (CH3COOQO)2-2H20], selenio elemental

(Se), acetato de niquel [Ni (CH3COO)2-4H20], Etilenglicol (C2HsO2), hidrato de
hidracina (N2Hs -H20) como materias primas. Después de la mezcla homogénea se

transfirio la solucion restante a una autoclave de acero inoxidable revestido de teflon
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durante 24 h a 70°C. El tamafio de cristalito de 6 nm. El desplazamiento al rojo
observado en el borde de absorcion de ZnSe dopado con Ni en comparacion con la

muestra no dopada también indica la formacién de nanoesferas [54].

1.3.8 ZnO en fotocatalisis heterogénea.

En el 2021, David Ramirez-Ortega et. Al. Informaron de impregnar pequefas
cantidades de Oro (Au) en la heterounion ZnO/TiO2 mediante el método de
deposicion y precipitacion con Urea CO(NH;), para impulsar su produccion
fotocatalitica de hidrogeno. El ZnO se obtuvo por descomposicion térmica directa
de Acetato de Zinc [Zn (CH3COO)2-2H20]. Luego, ZnO se mezcld con la cantidad
adecuada de n-butéxido de titanio para obtener la heterounion. Utilizaron de
cocatalizador Au, donde las cargas relacion peso con el soporte fue de 0.5, 1, 2y
3% en peso, correspondientemente. Los fotocatalizadores Au/ZnO/TiO2 se
sintetizados por el método de deposicion-precipitacion con urea (DPU), como se
informo anteriormente. La impregnacion del Au mostrada en su morfologia, presenté
aglomeraciones en forma de islas. Las heterouniones con 2% de Au presento mayor
rendimiento en la produccion fotocatalitica de hidrégeno, siendo este valor 6 veces
superior a los resultados obtenidos con la heterounion ZnO/TiO2. Esta mejora esta
asociada con la interaccion sinérgica entre la heterouniéon ZnO/TiO2 y las islas de
Au que promovieron la separacion y transferencia de portadores de carga. Ademas,
la caracterizacion (foto) electroquimica mostré6 que las islas actuaban como
“reservorios electronicos”, prolongando la vida util de los pares electrén-hueco
fotogenerados y creando estados superficiales o de energia en el interfaz de
heterounion Au/ZnO/TiO2. Estos estados ayudaron a mejorar la transferencia de
carga procesos al disminuir la recombinacion y aumentar la produccion fotocatalitica
de hidrégeno [55].

En el 2021, Ashokrao B. Patil et al. Reportaron la modificacion de la banda prohibida
optica de Ce/ZnO para la produccién fotocatalitica de Hz con luz visible a partir de

una solucion acuosa de metanol. Se utilizaron fotocatalizadores de Ce/ZnO junto
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con ZnO puro (para comparacion). La sintesis se llevé acabo preparado el método
mecanoquimico, usando dihidrato acetato de zinc [Zn (CH3COO). -2H20] de grado
analitico (ensayo 299%, Sigma-Aldrich), acido oxalico dihidratado (ensayo 99,5 %,
Sigma-Aldrich), Cerio (V) sulfato tetrahidratado [Ce (SOa4). - 4H20] (ensayo 298%,
Sigma-Aldrich), etcétera. Las cantidades impregnadas de Ce en el soporte (ZnO),
fueron de 0,5, 1, 2 y 3% en moles. Se investigd el rendimiento fotocatalitico de luz
visible de estos materiales. Para la evolucién de H> con la solucién acuosa de
metanol al 10% en volumen en condiciones de un sol usando un simulador solar.
Los datos de difraccion de rayos X sugieren la estructura hexagonal de wurtzita para
los cristalitos de ZnO incorporados en Ce y debido a incorporacion de ion Ce4* hay
expansion en las constantes de red de ZnO, que se atribuye a disminuciones en
tamano de cristalitos. Los espectros UV-visible proponen la disminucién de la
brecha de banda o6ptica de Ce ZnO incorporado con el aumento del contenido de
Ce hasta un 3% en moles, la insercion de iones de Ce en ZnO, aumenta la
intensidad de la banda de emisiéon verde, lo que refleja la baja tasa de
recombinacioén de los portadores de carga fotogenerados que es responsable de
una mayor produccion de Hz. La produccion fotocatalitica en la muestra de Ce/ZnO
a 2% genero 43umolh~' g~ ' de Ha [56].

1.3.9 ZnSe en fotocatalisis heterogénea.

En 2019, Fangxu Dai et al. Reportaron la produccion fotocatalitica de H> de
nanoesferas huecas magnéticas de ZnFe204/ZnSe. En la sintesis utilizaron nitrato
de zinc hexahidratado [Zn(NOs)2-6H20], nitrato de hierro nanohidratado
[Fe(NO3)3-9H20] y Polvo de Se. Se prepard una nanoesfera hueca magnética de
ZnFe 2 O 4 utilizando la microesfera carbonosa como plantilla, y se cultivaron en el
lugar nanoparticulas de ZnFe sobre la superficie de ZnFe2O4. Al optimizar el tiempo
de reaccion, las nanoesferas huecas de ZnFe204/ZnSe exhibieron una absorcion de
luz eficiente y un rendimiento fotocatalitico mejorado, y ZnFe2>04/ZnSe. La mejor
muestra presentd produccién de hidrégeno en 6 h (16897.3 umol/g). Los resultados
experimentales revelaron que la formacion de heterounidén entre ZnSe y ZnFe20O4

separo y transfirio efectivamente los electrones y huecos fotoinducidos, e inhibio la
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recombinacion de pares electrén-hueco. Las nanoesferas huecas ZnFe>O4/ZnSe
fueron beneficiosas para una mayor aplicacion de produccién de H. fotocatalitico
[57].

Por su parte en el 2021, A. Sanchez-Martinez et al. Informaron la formacién
nanoparticulas por un método de coprecipitacion para sintetizar nanoparticulas (NP)
de seleniuro de zinc puro (ZnSe) y NPs de ZnSe con trazas de selenio elemental
(ZnSe: Se) para analizar la actividad fotocatalitica para la produccion de H. y la
degradacion de rodamina B (RhB) bajo irradiacion de luz ultravioleta (UV). En la
formacion de nanoestructuras esféricas de ZnSe y ZnSe:Se. Acetato de Zinc [Zn
(CH3COO0)2-:2H20] y Selenio sirvieron como fuente de Zinc y Selenio,
respectivamente. El estudio optico revel6 un desplazamiento hacia el rojo del borde
de absorcién cuando las trazas de Se son presente en ZnSe-NP. En la produccion
fotocatalica de H> y degradacién rodamina B, el ZnSe:Se NP mostré una mayor
respuesta fotocatalitica respecto al ZnSe puro, ya que las trazas de Se elemental
actuan como cocatalizador para evitar la recombinacion de los portadores de carga
[58].

1.3.10 Cocatalizadores.

A través del tiempo se han estudiado los nanomateriales para aplicaciones
cataliticas y fotocataliticas, ya que son rentables, de facil fabricacion y no toxicos.
Sin embargo, todavia estas nanoestructuras sufren una alta tasa de recombinacién
de los portadores fotoexcitados y baja absorcion de luz, lo que representa un
problema en su eficiencia [59]. Como resultado para resarcir esta problematica se

realizan hererouniones basado en 6xidos metalicos y metales de transicion.

1.3.11 NiO en la fotocatalisis.

En 2021, Sheraz Yousaf et al. Reportaron el estudio de nanoparticulas hibridas de
ZnO-NiO/rGO para la degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos. El
rGO es oxido de grafeno reducido. Para la sintesis de los nanomateriales se usaron,
nitrato de niquel [Ni (NO3)2 -6H20]; nitrato de zinc [Zn (NO3)2 -6H20]; grafito en polvo
(C). El estudio pretendido establece una comparacion de fotocatalitica de

degradacion de azul de metileno y bencimidazol. El nanohibrido ZnO-NiO/rGO se
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sintetiz6 mediante una ruta quimica humeda de dos pasos, seguido de un método
de coprecipitacién y sonicacion. La morfologia revelada presenta islas en forma
redonda, esto confirma la heteroestructura. El nanohibrido ZnO-NiO/rGO mostré
una actividad fotocatalitica superior al nanocompuesto ZnO-NiO Se notdé que
después de la exposicion a la luz solar, se degrado el 89.72 % del colorante MB por
ZnO-NiO/rGO nanohibrido mientras que el 79.76% se degrad6 por compuesto ZnO-
NiO. Este incremento en fotocatalitico La degradacién estuvo acompafiada de una
gran superficie y excelentes propiedades portadoras de carga de rGO. Esto podria
bajar la recombinacion del portador de carga fotoinducida y facilitar su traslado [60].

En 2021, P. Ravi et al. Reportan la elaboracién de de CuO/NiO como cocatalizador
depositado en nanoesferas de TiO.. La formacion de una capa ultrafina de NiO
sobre el nucleo de CuO fue confirmado por analisis del Microscopio electronico de
transmision. CuO/NiO nanoestructurado de nucleo-envoltura fabricado sobre
nanoesferas de TiO2 se estudid para determinar la produccion del hidrégeno bajo la
luz solar directa y mostro una alta tasa de produccion de Hz de 26.1 mmol en 1h. La
tasa registrada de produccion de Hz es casi seis veces mayor que la de TiO2 puro
[61].

1.3.12 CuO en la fotocatalisis.

En el afio 2021, Meriem Haddad et al. Sintetizaron heterouniones de CuO/ZnO
mediante coprecipitacion a baja temperatura para evaluar la fotoactividad del
heterosistema para la formacion de hidrogeno irradiando luz visible. El CuO/ZnO se
sintetizo por coprecipitacion a partir de nitratos metalicos para evitar la segregacion
de CuO y Zn0O. EI 5 % en masa (% m/m) de CuO fue el utilizado, esto en el objetivo
de prevenir la formacion de impurezas, fases y obtener cristalitos de pequefio
tamano, el analisis cristalino mostro fases mixtas de CuO (tenorita) y ZnO (Wurtzita).
La heterounién CuO/ZnO se probd con éxito para la reduccion de agua generando
180 pymoles en 10 h [62].
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En el 2020, Wenyu Hu et al. Reportaron el estudio de las propiedades fotocataliticas
mejoradas de nanocompuestos de CuO-ZnO mediante decoracion con
nanoparticulas de Plata (Ag). Para ello fabricaron una estructura de heterounion
multiple mediante un método sol-gel, en la que utilizaron Zn, Cu, Ag a partir de
acetato de zinc dihidrato [Zn(CH3COOQO)2-2H20], acetato de cobre
[Cu(CH3CO0)2-H20], nitrato de plata (AgNO3). Los porcentajes que utilizaron para
el depdsito de Ag fueron de 0, 0.5, 2, 3, 5 %(mm). El efecto de la unién de CuO-
Zn0O vy la unién ZnO-Ag resulta a una mejor absorcién de luz en la region visible y la
tasa de pares electron-hueco generados por el fotocatalizador CuO-ZnO-Ag da una
actividad fotocatalitica superior. Es mas, la dosificacion de Ag se reduce por la
formacion de heterounion ZnO-CuO, vy el nivel 6ptimo de Ag es 2% en masa (%
m/m). Aumentando aun mas contenido puede inducir la transformacion de Ag NP
en centros de recombinacidn para electrones y huecos fotogenerados, suprimiendo

la actividad de fotocatalizadores [63].

1.3.13 Ni como cocatalizador en la fotocatalisis.

En el 2020, Zhongliao Wang et al. Reportaron un analisis de las consideraciones de
los cocatalizadores a base de Niquel. El estudio reporta que estos cocatalizadores
muestran un excelente rendimiento catalitico en la reduccion fotocatalitica de CO2
y en la reduccién del agua para produccidén de Ha. Los cocatalizadores a base de
Ni, han hecho un progreso significativo en la ultima década, la investigacion de
cocatalizadores a base de Ni aun esta en desarrollo. Asi mismo senalan que los
cocatalizadores son utilizados para elevar el rendimiento de los fotocatalizadores, y
para ello hay que prestar mas atencién a algunos detalles. Un aspecto a destacar
en la fabricacion de estos ultimos, es la morfologia, siendo esencial para mejorar la
actividad de absorcion de luz de los catalizadores, existen multiples formas
jerarquicas que benefician este proceso como lo son las estructuras huecas, nucleo-
cascara, yema-cascara [64], que ayudan a evitar la recombinacion, fungiendo como
una trampa de electrones evitando la recombinacion, entre otros aspectos. Existen
cocatalizadores oxidativos y reductores, los cual se pueden anclar en las superficies

interior y exterior de la esfera hueca, respectivamente. Este disefio delegado no solo
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puede promover la separacion de carga, sino también separar espacialmente las
reacciones de oxidacion y reduccién [64].

Los cocatalizadores siguen siendo objeto de estudio; en la actualidad se siguen
mejorando los cocatalizadores a base de Ni, como reactivo precursor se usa
comunmente el nitrato, acetato y cloruros a base de Ni. Este metal de transicién ha
demostrado ser de facil fabricacion, versatil y econdmicos. Por lo tanto, se espera
que mas cocatalizadores se fabriquen a base de Ni, y sean utilizados para procesos
de oxidacion y reduccion fotocatalitica, ya que tiene multiples aplicaciones [64] .

1.3.14 Cu como cocatalizador en la fotocatalisis.

En el ano 2015, Rajendra C. Pawar et al. Divulgaron los resultados obtenidos La
degradacion fotocatalitica del azul de metileno (AM) y la rodamina B con
microestructuras de ZnO dopadas con Cu con luz visible. Realizaron variaciones
morfolégicas, ya que el soporte de ZnO, paso de nanobarras a nanodiscos y
nanoesferas con hojas, este cambio se debido a las propiedades de grabado
superficial de los iones cloruro de cobre (Cl) que se utilizé como precursor. La
evaluacion dejo ver que las microestructuras de ZnO dopadas, tanto como las no
dopadas exhibieron ferromagnetismo a temperatura ambiente; el efecto fue mas
fuerte en las muestras dopadas con Cu, lo que se atribuye a las vacantes de oxigeno
inducidas por Cu. Ademas, las microestructuras dopadas con Cu al 10% en masa
(% m/m) (porcentaje mas grande), presento mejor degradacion fotocatalitica en los
colorantes organicos, logrando la descomposicién de la cadena contaminante del
AM con un 100% de degradacion con un tiempo de 75 min [65].

Por su parte, en el 2021, Yang Xiao et al. Sintetiz6 ZnO dopado con Carbonos (C)
derivado de MOF-5 decorado con cocatalizador de Cu para mejorar la evolucion de
fotocatalitica de H2 impulsada por luz visible. Se prepararon por el método
hidrotermal a 150 °C durante 6 h, los precursores usados fueron [Zn (NOz)2-6H20] y
CgHeO4 como fuente de Zny C. Las particulas de MOF-5 con morfologia de octaedro

se refinaron a 77 =+ 5 nm. El derivado Cu/C-ZnO mostré una estructura a escala
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nanométrica, que fue beneficiosa para la respuesta de luz visible. Ademas,
reportaron que las vacantes de oxigeno redujeron la brecha de banda de ZnO y
aumentd la densidad de electrones en el nivel de Fermi por el dopaje de C, lo que
contribuye a la transferencia y separacidon de cargas. Se mostré un efecto
plasmonico cuando se cargd cobre sobre la superficie del C-ZnO. ElI Cu/C-ZnO
obtenidos mostraron un excelente caracter fotocatalitico en la produccion de H2 en
luz visible, y la tasa Optima de produccion de H> alcanz6 5.363 mmol/g/h que era
aproximadamente 63 veces mayor que la del ZnO puro [66].

1.3.15 Agentes de sacrifico.

Con la finalidad de mejorar la productividad de los procesos de produccion de Ho,
se utilizan compuestos organicos (hidrocarburos), que sirven como donadores de
electrones, estos compuestos son oxidados por los huecos previamente generados
en la banda de valencia (BV), previamente ya generados por la exposicion de luz
(hv), mientras que los electrones restantes de la banda de conduccién reducen los
protones. Los agentes de sacrifico que usualmente utilizan las reacciones
fotocataliticas y en la catalisis son: Acido Etilendiaminotetraacético (EDTA,
C10H16N20s), Metanol (CHsOH), Etanol (C,H¢O), Acido lactico o formaldehido
(C3HeO3) [67]. Todo este debido a la rapida recombinacion de electrones
fotogenerados entre las bandas, este hecho hace dificil obtener buenos
rendimientos los catalizadores comunmente utilizados para produccion de Hz a

partir del agua [67].

1.3.16 Etanol como agente de sacrifico.

En el afio 2015, Cristina R. Lopez et al. Realizaron el comparativo de alcoholes
como agentes de sacrificio en produccion de H2 mediante fotocatalisis heterogénea
usando Pt/TiO2 catalizadores. La sintesis del catalizador se realiz6 mediante sol-gel;
y el Platino (Pt), se modific6 mediante fotodeposicion. Los agentes de sacrifico
probados en este estudio fueron: metanol, etanol, etilenglicol y glicerol. Una vez
realizada la mezcla, se siguio la produccion durante el laxo del tiempo de 3.5 h.
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Se optimizo la concentracion de cada agente de sacrificio, buscando la eficiencia
maxima en las mezclas alcohol-agua. Asi mismo, se conocieron que las
concentraciones optimas estaban alrededor de 17.13 M para metanol y 7.34 M para
etanol, etilenglicol y glicerol [67], [68]. El etanol fue el mejor agente de sacrifico,
seguido del metanol a bajas concentraciones donde predominé un mecanismo de
oxidacion indirecta debido a la importante presencia de agua. La razén de esto
puede residir en las diferentes capacidades de adsorcién de los intermedios
generados en los dos alcoholes. En concentraciones mas altas, donde el
mecanismo predominante fue la oxidacion directa, el etanol dio los mejores

resultados, en la produccion de Hz seguido de metanol, etilenglicol y glicerol [68].

Por su lado, en el 2020, Wan-Ting Chen et al. Reportaron el estudio
sistematicamente de fotorreformado con alcohol sobre un 1% en masa (% m/m)
Cu/TiO2 bajo excitacién UV (365 nm, 6.5 mW cm2), examinando los efectos del
alcohol (metanol, etanol, etilenglicol o glicerol), con concentracién de alcohol (0-100
vol. %) en tasas de produccion de Hz. El fotocatalizador de Cu/TiO2 con Cua 1 %
en masa (% m/m), demostré una excelente actividad para la produccion de Ho,
comparable a una referencia de 2 % en masa (% m/m) de Au/TiO2 [69]. A una
concentracion de alcohol de 10% vol., las tasas de produccion de H2 siguieron el
orden glicerol > etilenglicol > metanol > etanol. Al 50% vol., las tasas siguieron el
orden metanol > etilenglicol > glicerol = etanol. El estudio destaca el potencial del

Cu® como un cocatalizador de evolucion de Hz [69].
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A continuacion, se presenta una tabla con los antecedentes previamente descritos
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1.4 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Los modelos energéticos que se usan en el mundo estan basados por combustibles
fésiles, que por décadas ha contaminado ecosistemas, cielos y mares, acelerando
la crisis ambiental a un punto insostenible [70]. Por ello, se buscan fuentes de
energia mas amigables con el medio ambiente, en el que destaca el Hz, ya que
puede usarse para fines energéticos, o bien, utilizarse como reactivo quimico en
procesos industriales. El H> es uno de los candidatos a vector energético, sin duda,
una de las propiedades mas destacables del hidrégeno es su capacidad como
portador de energia. La combustion de un 1 Kg de H: llega a proporcionar 142 MJ
de energia, equivalente a 39 kWh (muy similar al consumo eléctrico de una casa
pequefia por 2 semanas) [17]. Por ello, se dice que “una economia del H2”, madura,
remplazaria la dependencia de los hidrocarburos en materia de trasporte y

generacion de energia eléctrica.

En la actualidad, los procesos convencionales de produccién de H», estan basados
en procesos altamente contaminantes como lo es el reformado de vapor, en el que
se involucra gas natural (hidrocarburo) en contacto con vapor de agua (con ayuda
de un catalizador, en su mayoria Ni), generando 1 tonelada de H> (gris, no
renovable) y como subproducto da 9 toneladas de gases GAI (CO y CO2)[33], el
cual no trata de ningun ciclo sostenible sino de un camino unidireccional entre la
fuente de energia (carbon, petrdleo, gas natural, etc.) y el uso final, agravado
ademas por una baja eficiencia energética [71], [72]. Por ello, técnicas como la
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fotocatalisis, destaca por encima de otras y esto han despertado un gran interés
para la produccién de H (verde, renovable), para resarcir esta problematica. Lo que
hace interesante la fotocatalisis heterogénea, es que solo involucra luz y agua, en
presencia de un fotocatalizador para producir H.. Por lo tanto, el fotocatalizador
juega un papel muy importante en la viabilidad de este proceso, y hoy en dia se
estudian y desarrollan catalizadores con mejores propiedades O6pticas, fisicas y

morfoldgicas que impulsen la economia del H2 en la industria energética.

1.5. OBJETIVOS.

1.5.1 Objetivo general.
Sintetizar, caracterizar y evaluar nanomateriales de ZnO y ZnSe para la produccion
fotocatalitica de H a partir de mezclas etanol-agua.

1.5.2 Objetivos especificos.

e Sintetizar nanomateriales de ZnO y ZnSe empleando el método hidrotermal.

e Caracterizar los nanomateriales mediante Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia Raman, Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis), Fluorescencia de rayos X (FRX).

e Evaluar nanomateriales de ZnO y ZnSe para la produccion fotocatalitica de Ho.

1.6 JUSTIFICACION.

Para que la produccion de Hz por medio de la fotocatalisis cumpla los requisitos que
demanda la industria hoy en dia, deben cumplir varios requisitos, pero entre los mas
destacables esta que deben ser eficientes y de bajo costo [70]. Actualmente, la
fotocatalisis es un proceso que aun se encuentra en desarrollo, a pesar de que solo
se requiere de luz y agua (como fuente primaria), y la presencia de un

fotocatalizador, para que se lleve a cabo el proceso de oxidacion avanzada. Este
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semiconductor juega un papel muy importante, ya que, en él se llevan a cabo las
reacciones de oxidacion y reduccion (redox), en la que se produce la ruptura del
enlace covalente del agua. El progreso de esta tecnologia depende firmemente de
contar con un fotocatalizador eficiente, estable, no toxico, barato y accesible.

Se han probado diversos fotocatalizadores para producir Hz, pero aun no se dispone
de un o6ptimo. Por ende, todas las investigaciones estan centras en desarrollar
materiales que respondan de mejor manera a espectro electromagnético (luz), asi
mismo, que cumplan las condiciones idoneas de ancho de banda, cristalinidad,
morfologia y tamafio de particula [70].

El ZnO, es un semiconductor que ya esta consolidado como un catalizador en la
actualidad, inclusive se le ha comparado con el TiO2, mostrando ventajas en
algunos procesos cataliticos, pero aun falta realizar muchos esfuerzos para poder
determinar bajo qué parametros presenta mejores propiedades fotocataliticas, ya
que este catalizador responde al espectro ultravioleta (UV), el cual representa
solamente el 5 % del espectro total de la energia incidente del sol. Para esto, se
han desarrollado técnicas, en la cual se utilizan, heterouniones con otros 6xidos
metalicos, o metales como cocatalizadores, para mejorar su morfologia, absorcion
de luz y tamafno de particula, evitando la recombinacion de electron-hueco,
mejorando los sitios activos, y usando el metal como trampa de electrones. Por su
parte, el ZnSe cuenta con excelentes propiedades Opticas, gracias a su respuesta
al espectro visible (infrarrojo), lo cual lo vuelve un candidato optimo para la
fotocatalisis con luz solar. Por ello, en el presente trabajo se pretende sintetizar el
ZnO con pequenas adiciones de NiO, CuO, Niy Cu a 0.5 1, 3 % en masa (% m/m),
y al ZnSe puro, para evaluarlos en la produccién fotocatalitica de H> mediante luz
UV.

1.7 HIPOTESIS

La adicién de pequenas cantidades de Ni y Cu al semiconductor de ZnO podria
mejorar significativamente su eficiencia fotocatalitica para la produccion de Hz. Esta
mejora podria ser atribuida a la interaccion entre los metales y los defectos de la

superficie del ZnO, los cuales podrian servir como sitios de anclaje para los atomos
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de Ni y Cu. Se espera que estos metales actuen como cocatalizadores para la
reduccion del agua y la reoxidacion de los huecos, favoreciendo la separacién de
carga y reduciendo la recombinacion de los pares electron-hueco. La presencia de
estos metales en la superficie del ZnO podria favorecer la absorcién de luz, lo que
podria aumentar la produccion de Ha.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este capitulo se presentan los conceptos generales y especificos que se han
abordado durante el desarrollo de la investigacion. Presentados de una manera
clara y ordenadamente para que sea de facil entendimiento para el lector.
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2.1 Catalisis.

La catalisis es un proceso que acelera las reacciones quimicas [73]. Hay dos tipos
de catalisis y se clasifican en funcién de su naturaleza quimica por medio de su
reaccion. La catalisis homogénea en la cual tiene lugar cuando los reactivos y el
catalizador se encuentran en la misma fase, ya sea liquida o gaseoso y por otra
parte la catalisis heterogénea la cual se produce entre dos fases, por ejemplo:

soélido-gas o liquido-solido [73].

La palabra catalisis es un término comun hoy en dia, ya que es muy utilizado en las
investigaciones actuales, en cualquiera, en que se lleve una modificacién en las
velocidades de un proceso quimico. El término “catalisis” se le atribuye al quimico
sueco, Jacob Berzelius, quien “en 1836, describid una variedad de diversas
observaciones sobre los efectos de las sustancias traza sobre las velocidades de
reaccion [74]. En 1895, Friedrich Wilhelm Ostwald, ganador del Premio Nobel por
su trabajo en la catélisis, formulo la definicion de catalizador que todavia se
considera valida: un catalizador es aquella sustancia que acelera la velocidad de
una reaccion quimica sin afectar a su situacion de equilibrio [74]. En la teoria un
catalizador no se consume en el proceso y un buen catalizador puede durar varios

ciclos, dias y anos.

2.2 Catalizador.

El catalizador sirve para modificar la cinética de una reaccion quimica [73]. La
caracteristica principal de los catalizadores es que, al interactuar en la reaccién, no
modifica parametros, ya que solo aceleran la velocidad en la reaccion mas no
interviene directamente en ella. El catalizador durante la reaccion no se desgasta
ni es consumido, sigue presentando las mismas propiedades que al inicio, asi que
puede servir con la misma eficiencia en multiples ocasiones. Los catalizadores son
comunmente usados en la industria, puesto es importante modificar la velocidad de
una reaccion quimica, ya que de esta manera se aumenta la velocidad de

produccion.
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Energia de activacion
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Reactivos

Avances de reaccion

Figura 13.- Diagrama energética de una reaccion catalizada y sin catalizar [73].

La funcion del catalizador es acotar la energia de activacion, ya que tal y como se
presenta en la figura 14, el nivel de energia potencial requiere en una reaccion sin
catalizador es mayor a la que se usa catalizador. Los procesos sin catalizador
requieren mayor energia de activacion para lograr la reaccion quimica que requiera,
esto implica mayor temperatura o presion en el proceso, en cambio utilizando el
catalizador son de menor nivel de energia. La energia de activacion es un estado

intermedio entre los reactivos y los productos [73].

2.3 Fotocatalisis.

La fotocatalisis es un proceso donde la energia solar se convierte en energia
quimica por medio de transformaciones moleculares en un material semiconductor
sometido a una reaccion de oxido-reduccion [75]. La actividad fotocatalitica es la
propiedad de un material sélido inducida por la irradiacion de fotones con energia
igual o superior a la energia de la banda prohibida (“band gap”), lo que provoca que
los electrones de la banda de valencia (BV) se exciten hacia la banda de conduccion
(BC) y dejen un hueco. De esta manera, se generan pares electron-hueco, que

posteriormente pueden aprovecharse para llevar a cabo reacciones redox.

El descubrimiento se le atribuye a un par de cientificos japoneses de la universidad
de Tokio, Fujishima y Honda; quienes en 1968 realizaron un estudio basado en la
produccion electroquimica de hidrégeno [34] , caracterizando lo que sucedia cuando
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la luz da energia al TiO2. Para que se lleve a cabo la fotocatalisis se requieren ciertas

condiciones las cuales se resumen en la tabla 3.

Tabla 3.-Condiciones para proceso fotocatalitico [34].

Condiciones de Fujishima y Honda

1. Los electrones de la 2. Laenergia que incide en 3. Elfotocatalizador debe
banda de conduccién el catalizador debe ser ser cristalino, asi presenta
(BC) pueden combinarse mayor o igual que la menor cantidad de
de nuevo con los huecos banda prohibida del par defectos en la red, los
de la banda de valencia hueco-electrén. cuales operan como
(BV). trampas y centros de

recombinacion.

5. Tamano de particula

. adecuado, un 6. El fotocatalizador debera
4. Cantidad adecuada de . - X
. fotocatalizador de menor contar con suficiente area
fotocatalizador en la - . _ " ,
. tamafio recortara las superficial y sitios activos
reaccion para generar la . ) ) .
. distancias que tienen que para contar con suficiente
mayor eficiencia en el .
proceso recorrer las cargas potencial para llevar a
fotogeneradas. cabo las reacciones.

2.4 Fotocatalisis heterogénea.

Para que la fotocatalisis se considere heterogénea, el catalizador debe encontrarse
en distinta fase (solido, liquido y gas) con el medio, o viceversa. Es decir, el
fotocatalizador suele presentarse en fase solida (polvo o sustrato) y el medio en fase

liquida, en este caso agua o alcoholes [73], tal y como sucede en la catalisis.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso en que el catalizador, usualmente un
semiconductor, se activa al absorber luz visible o UV directa o indirectamente, los
catalizadores mas comunes son el TiO2 y ZnO por mencionar algunos. Para que
este proceso se lleve a cabo la luz que incida en el catalizador pueda aportar la
energia minima suficiente para promover un electron de la banda de valencia (BV)
a la banda de conduccion (BC), hv > Eg, como se muestra en la ecuacion 9. Si se

cumple esta condicidn, sucede el efecto par electron-hueco (e” /h*) [75]. En la figura
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12 se muestra el esquema del proceso fotocatalitico anteriormente descrito. El salto
de los electrones (e7) de la BV a la BC, deja huecos en la BV, huecos (h*), que
reaccionan con moléculas absorbidas, generando radicales hidroxilos (*OH), muy

reactivos, capaces de degradar la materia organica.

En otro escenario, sirven para romper la molécula del agua, estas reacciones son
oxidativas. Por su parte, los electrones de la BC pueden reaccionar con especies
que acepten electrones, como como el Oz, generando radicales O", estas

reacciones son reductivas.

Reduccion

= € e/\
hv > Eg \ . . 0,+H,0

e:'/h+ n
2H+ 207 ;
) _ H,0
h H =T Oxidacién
BV‘ Recombinaciéi )
HZO w H * +0

bt h*

Figura 14.- Proceso fotocatalitico realizado por un semiconductor [74].

Esto supone que la luz solar en conjunto con el catalizador activa la aceleracion de

la reaccidn quimica.

hv > Eg (9)

Donde:
h: Constante de Planck, cuyo valor es de 6.63 x 1034 J-s.

v: Frecuencia de la radiacion.
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Eg: Representa la banda prohibida, es la energia minima necesaria para excitar el

electron de manera que pueda excitarse para brincar a la BC.

2.5. Fotocatalisis heterogénea para obtener hidrégeno.

Para producir Hz a partir de la fotocatalisis heterogénea es necesario el uso de un
semiconductor (fotocatalizador) para catalizar el proceso quimico. De acuerdo y
siguiendo las condiciones anteriormente explicadas en la tabla 3, el proceso

fotocatalitico se lleva acabo de acuerdo a las reacciones siguientes:

hv>Eg

Semiconductor —— Semiconductor(h*z,) Semiconductor (e z¢) (10)
h*,y + H,0 > H,0" > OH + H* (11)
2e gc +2H* > H' + H* > H, (12)
OH* + OH* = H,0+ 20, (13)
H,0 + 2e~ > H, + 20H" (14)

De acuerdo con las siguientes ecuaciones [76], se muestra el proceso de la
fotocatalisis y de como el semiconductor absorbe los fotones con energia mayor o
igual que su ancho de banda (Ec.10), la molécula del agua entra en contacto con
los huecos h*sy que quedan libres, gracias al salto de los electrones a la BC,
formando portadores de carga los cuales interactuan con el medio, formando
radicales libres H'y H*; asi mismo los electrones que brincaron a la BC, reducen la
molécula, formando otras especies que se encuentran en menor proporcion
(radicales O2*) pero también son especies que provocan las reacciones de oxidacion
o reduccion en el sistema fotocatalitico para formar Hz [34]. El band gap minimo de
los fotocatalizadores semiconductores para la disociacidon del agua debe ser 1.23
eV< Eg <3.26 eV ya que esto permite utilizar la luz visible, o entre 2y 3.2 eV si se

quiere usar la luz solar.
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2.6 Semiconductor.

Un semiconductor es un elemento que tiene una conductividad eléctrica menor a la
de un conductor metalico pero mayor a la de un aislante [34]. Un semiconductor
puede comportarse como conductor o aislante en dependencia su campo
magneético, presion, radiacion incidente, o temperatura del ambiente en el que se
encuentre. Un semiconductor puede ser un fotocatalizador si durante una reaccion
quimica, no cambia su estructura y es capaz de formar pares huecos-electron (h*/e
) en contacto con su medio. De acuerdo con la fisica del estado so6lido, y de acuerdo
con la discusién anterior, son materiales que tienen grupos de estados de energia

llenos, banda de valencia (BV), y vacios, bandas de conduccion (BC) [77] .

Estas bandas de energia estan separadas por una pequefia brecha en la que los
electrones no pueden permanecer debido a la usencia de estados de energia, esa
zona se denomina banda prohibida o band gap y varia dependiendo de cada
material. El tamafo de esa area energética establece que tan sensible es el

semiconductor al ser irradiado con energia Visible o UV Visible a distintas longitudes

de ondas.
B.C
o B.C
S B.C
2
<
o >-4eV ~1a4eV
o
©
©
s B.V
o Bv B.V
Aislante Semiconductor Conductor

Figura 15 .- Esquema de las caracteristicas electrénicas de los materiales sélidos [76].

Cada semiconductor tiene esquematicamente un potencial redox correspondiente a
sus niveles de energia llenos y estados de energia vacios que pueden ser
expresados en eV o en voltios respecto al potencial del electrodo de H.. Se
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muestran los potenciales redox (H* / 2H2) y O2/H20 respecto del potencial del
electrodo normal de hidrogeno (ENH). Las lineas sufren cambios de pH, en la
presidn parcial de oxigeno, o en la temperatura. Los materiales cuya banda de
conduccion se ubica por encima de la linea H*/H2 son termodinamicamente capaces
de reducir al agua, mientras que los materiales cuya banda de valencia se ubica por
debajo de la linea O2/H20 pueden oxidarla [78].

2.0

1.0 20

KTaO; srTiO

°Tio,

5.0e\

3.2¢eV

3.0eV
2.;40V

V vs. NHE (pH0)

2.8eV

2.0+

3.0 77 772 777

40 = 77

Figura 16.- Posicion relativa de los bordes de las bandas de valencia y conduccion de
algunos semiconductores [77].

De acuerdo con el potencial de los semiconductores presentado en la tabla anterior,
pueden pertenecer a tres grupos segun sus bordes. Reductivos, son los que gana
electrones, algunos materiales son CdTe, CdSe. También estan los materiales
oxidativos en los que contrario a la reduccion, el atomo pierde electrones, algunos
ejemplos son MoS», Fe>0O3, WO3 y SnO». Existe otra categoria de materiales que
presentan condiciones de ambos bordes, lo materiales que tienen la posibilidad de
oxidar y reducir el agua, como ejemplos tenemos el CdS, SrTiOgz, TiO2, ZnO, Nb20Os.
El estudio de los bordes de un material es importante porque son elementales para

los procesos que son requeridos.
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2.7 Nanomateriales.

La historia de los nanomateriales comenzé inmediatamente después del Big Bang,
cuando se formaron estructuras en los primeros meteoritos. Tiempo después la
naturaleza evoluciond formando con la materia conchas marinas, esqueletos, etc.
Sin embargo, la historia cientifica de los nanomateriales comenz6 mucho mas tarde
y se acuiio mas tarde junto con el avance tecnologico de la humanidad [79]. La
definicion de nanomateriales nace de las propiedades morfolégicas que deben ser
mas pequefas que 1 ym en al menos una dimensién. Mediante el disefio de estos
se puede lograr areas superficiales con propiedades fisicas y quimicas
excepcionalmente eficientes en el aumento de la actividad catalitica, solubilidad

mejorada y comportamiento optico en funcién de la frecuencia de la luz.

Los nanomateriales forman nanoparticulas sintéticas que tiene multiples usos en la
variedad de productos como las pinturas, textiles, protectores solares, productos
meédicos entre otros. Son atractivos gracias a sus propiedades magnéticas,
eléctricas, opticas, mecanicas y cataliticas como se mencion6 anteriormente. Las
propiedades de los nanomateriales se pueden ajustar mediantes el control preciso
del tamano, forma, las condiciones de la sintesis [79]. El crecimiento de estas
particulas es a nanoescala en una dimension, dos dimensiones o tres dimensiones,
tienen formas unicas caracteristicas, fusionadas, agregadas o aglomeradas con
formas esféricas, tubulares e irregulares. Los tipos de formas comunes son
nanotubos, dendrimeros, puntos cuanticos y fullerenos. Segun Siegel, los
materiales nanoestructurados se clasifican como dimensiéon cero (0D),

unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D) [80].
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Clasificacion de los nanomateriales
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Figura 17.- Dimensiones de los hanomateriales [81].

La clasificacion de los nanomateriales se presenta en la figura 17 y se define a

continuacion:

Nanomateriales dimensién cero (0D).

Esta dimension es el bloque de construccion mas simple que se pueda usar para el

disefo de los nanomateriales. Para definir todas las nanoestructuras 0D en donde

no importa el tamafio y la morfologia se utiliza el término nanoparticula, o aquellas

que tienen una forma

irregular y son amorfas.

Los nanocristales son

nanoestructuras monocristalinas, su tamafio varia entre 1 y 50 nm. Estos son

conocidos comunmente como puntos cuanticos.
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Nanomateriales unidimensionales (1D).

En las unidimensionales su longitud es variable y conserva dos dimensiones (alto y
ancho), su tamaro varia entre 1 y 100 nm, esto corresponde a los nanohilos,
nanofibras, nanotubos, etc [82].

Nanomateriales bidimensionales (2D).
En el tamafio de los nanomateriales 2D pueden ser en micrdmetros cuadrados, pero
esto siempre con un espesor en el rango de la nanoescala. Unos de estos ejemplos

son: nanotubos, nanocables, nanobastones.

Nanomateriales tridimensionales (3D).
En 3D ninguna de sus dimensiones se encuentra fuera del rango 1-100nm, esta
clasificaciéon solo entra en nanomateriales pequefos: nanoparticulas, puntos

cuanticos, coloides [83].

2.8 Oxido de Zinc (Zn0O).

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor tipo II-VI; es un material muy atractivo
y objeto de estudio en la actualidad por la comunidad cientifica, ya que sus
propiedades fisicas y quimicas lo hacen altamente interesante para multiples
aplicaciones. Sus propiedades Opticas y eléctricas lo hacen un material
optoeléctrico con cualidades multiples en el area de la nanociencia [84]. EI ZnO
cristaliza con una estructura tipo wurzita en forma hexagonal, la estructura mas
estable de los semiconductores binarios tipo II-VI, donde cada anién se encuentra
rodeado de cuatro cationes en las esquinas de un tetraedro, y viceversa, la
coordinacion tetraédrica es la tipica del enlace covalente con hibridacion sps. Sin
embargo, estos materiales también poseen un caracter sustancialmente i6nico [84].
El ZnO presenta tres distintas estructuras, la mas comun y mencionada
anteriormente es la estructura tipo wurzita, zinc blenda y sal de rocaa como muestra

la figura, a continuacion.
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Figura 18.- Estructuras cristalinas de ZnO: (a) sal de roca cubica, (b) blenda de zinc cubica
y (c) wurzita hexagonal. Las esferas sombreadas en negras representan atomos de Zn y
las esferas rojas al O [85].

El ZnO es un semiconductor muy interesante como en ciencia y tecnologia, eso se
debe a sus aplicaciones como: catalizador en catalisis convencional, propiedades
opticas resultar ser muy importantes, esto debido a la transparencia que presenta
en la longitud de onda visible y su alta reflectividad en el infrarrojo, caracteristicas
acusticas, alta sensibilidad electroquimica y excelentes propiedades electronicas,
econdmico, abundante y no toxico [34].

El ZnO es de color blanco, se le conoce como zinc blanco. Su férmula quimica es
ZnO y es un poco soluble en agua, pero soluble en acido, su estado natural se
encuentra en la zincita. El ancho de banda que presenta el ZnO es de 3.3eV y una

gran banda de enlaces de 60 meV a temperatura ambiente.

2.9 Seleniuro de Zinc (ZnSe).

El selenio (Se) se encuentra en el grupo VIB y el zinc (Zn) es del grupo IIB de la
tabla periodica, dichos elementos forman un compuesto calcogenuro seleniuro de
zinc (ZnSe), el Zn opta la coordinacion tetraédrica en sus calcégenos [86]. La

estructura en la que cristaliza el ZnSe es la cubica zinc blenda, esta estructura se
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deriva del diamante, por ello esta compuesta de dos redes cubicas centradas en las
caras desplazadas una con respecto a la otra por un cuarto de la diagonal del cubo.
El enlace covalente que forma esta conformado de tal manera que el atomo del
compuesto finaliza con 4 electrones en su configuracion electronica, esto ayuda
energéticamente ya que se forman enlaces muy estables. Los electrones de
valencia de un atomo tetravalente se derivan de los orbitales enlazantes s y p,
mientras que la banda de conduccion se deriva de los orbitales antienlazantes s y p
[87].

El ZnSe tiene un ancho de banda de 2.7 eV (460nm), lo que responde a. luz visible,
esto lo vuelve interesante ante los procesos que involucran energia solar. Existe
otra estructura metaestable hexagonal, esta fue encontrada por Pashinkin, esta
estructura posee enlaces covalentes como la estructura quimica del mismo vy las
densidades de ambas formas son iguales, esta estructura se le conoce como

wurtzita.

(a) }\ 2 ]\ (b)
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¥ JJ D
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Figura 19 .- Estructuras cristalinas de ZnSe: a) zinc blenda y b) wurtzita [86].

2.10 Sintesis de nanomateriales.

La nanociencia tiene como objetivo primordial crear materiales de alto rendimiento
por ello existen multiples métodos de sintesis. La palabra sintesis hace referencia
al conjunto de operaciones y procedimientos, existen en los distintos procesos de
preparacion de nanoparticulas, elegir un método depende de los objetivos vy
condiciones particulares de donde y coémo se aplicaran las nanoparticulas
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obtenidas, por ello se debe de tomar en cuenta la estabilidad fisica y quimica del
agente reactivo, toxicidad, perfil de liberacion, entre otros factores. Los métodos de
sintesis se agrupan en dos categorias: las aproximaciones de arriba hacia abajo y
las de abajo hacia arriba [88]. La primera es la division de solidos masicos en
porciones pequenas. Ejemplo: la molienda o el desgaste, métodos quimicos y la
volatilizacion de un sdélido seguido por la condensacién de los componentes
volatilizados. La segunda consiste en la fabricacion a partir de la condensacion de
atomos o entidades moleculares en fase gaseosa o en solucién. Ejemplo:
evaporacion térmica, depdsito quimico en fase vapor (CVD), entre otros.

2.11 Método hidrotermal.

Es uno de los métodos mas utilizados para la preparacion de nanomateriales,
gracias a su versatilidad en la formacion de semiconductores, ceramicos, polimeros
y metales. Se llama asi porque involucra agua como solvente durante la reaccion,
esa agua se calienta en un reactor cerrado (autoclave) que sirve como contenedor
de la solucién durante la sintesis. La técnica hidrotermal sirve y tiene la facilidad de
forma nanomateriales en distintos gradientes de temperaturas, formando particulas
muy estables en bajas y altas temperaturas. Formar nanoparticulas por el método
hidrotermal es facil y econdmico, ya que no involucra grandes contiendes de recurso

energeético y viable en la formacidén de multiples morfologias [89].

2.12 Cocatalizadores.

El uso de cocatalizadores trae como ventaja la aceleracion de la reaccion catalitica
y por lo consiguiente mejora la eficiencia [90].
Los cocatalizadores desempenan tres funciones fundamentales.

e Los cocatalizadores podrian reducir la energia de activacion o el
sobrepotencial para las reacciones de evolucion de H2 en la superficie de los
semiconductores.

e Son capaces de ayudar en la separacion de huecos de electrones en el
interfaz cocatalizador/semiconductor, de la siguiente manera, los electrones

fotogenerados en la banda de conduccion (BC) de un fotocatalizador se
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transfieren al catalizador de evolucion de H: y reducen los protones a
moléculas de H2, mientras que los huecos fotogenerados en la banda de
valencia (BV) del fotocatalizador migran a el cocatalizador.

e Estos cocatalizadores podrian suprimir la fotocorrosion y aumentar la

estabilidad de los fotocatalizadores semiconductores [91].
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Figura 20.- Mecanismo de transferencia de cargas entre el catalizador y el cocatalizador
[70].

En cantidades adecuadas los cocatalizadores tienen multiples ventajas y en sentido
adverso si la cantidad de cocatalizador es elevada puede tapar los sitios activos del
semiconductor inhibiendo asi el contacto con el agua, y en otro escenario bloquear
la luz incidente y no habria tanta generacién de cargas reduciendo la actividad

fotocatalitica [70].

2.13 Agente de sacrifico.

La alta tasa de recombinacion de los electrones fotogenerados hace que el
rendimiento fotocatalitico de la produccion de H. sea bajo, para esto se utilizan
donadores de electrones llamados agentes de sacrificio, que reaccionan de manera
irreversible con los huecos previamente generados en la banda de valencia,
mejorando asi la separacion de electrén par hueco [92]. Los donadores seden

electrones que son consumidos en el proceso fotocatalitico y requieren
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constantemente de adicidn continua para evitar la recombinaciéon y mantener
estable la produccién de H>. Los agentes de sacrificios mas usados para la
produccion de Hz son el metanol, etanol, acido lactico y EDTA, cada uno tiene una
capacidad distinta de donar electrones para la fotocatalisis oxidando los huecos de
la BC, mientras que los electrones restantes de la BC pueden reducir los protones
de la molécula del agua [93], [94].

2.14 Caracterizacion de nanomateriales.

La caracterizacion de los nanomateriales resulta fundamental para determinar
parametros y propiedades de las particulas. Caracterizando podemos conocer el
tamano de particula, superficie, cristalinidad y morfologia. Estas propiedades son
las de mayor importancia para tener una idea del comportamiento de la
homogeneidad, estabilidad, reactividad, biodurabilidad y aplicacion potencial de un
material a la hora de evaluar o aplicarlo a un proceso quimico. Algunas de las
caracterizaciones aplicadas a los nanomateriales son: Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), Microscopia de Transmision de Electrones (TEM), Espectroscopia
de Energia Dispersa de Rayos-X (EDS), Microscopia de Fuerza Atémica, Difraccion
de Rayos-X (DRX), Espectroscopia UV-Vis, etcétera [95].

2.14.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

La Difraccion de Rayos X es una técnica que se utiliza para caracterizar
nanomateriales cristalinos, esta técnica proporciona informacién sobre los
parametros estructurales de los materiales, defectos en la red, fases, estructura
cristalina y tamano de particula. Esta caracterizacion se basa en hacer incidir un
haz de rayos X a determinada longitud de onda hacia la muestra, penetrando hacia
la red cristalina, para luego difractarla y un detector registre la entrada e interprete
con ayuda programas informaticos en la formacién de picos peculiares de cada
material. La intensidad de la difraccion depende de la suma constructiva de las
ondas para estar en fase [96].

La fuente de Rayos X se genera mediante tubos de rayos catodicos en los que se
aceleran electrones desde filamento, arrancado electrones del catodo (blanco
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metalico) por medio de alto voltaje. La difraccion de Rayos X se describe con la ley
de Bragg y para que cumplan sus condiciones se deben cumplir con lo
anteriormente mencionado, en que las interferencias de onda sean constructivas y

dispersadas coherentemente en un cristal [97].

La ley de Bragg describe matematicamente la difraccion de Rayos X en un cristal y

corresponde a las siguientes condiciones:

2d sen 0 = nA (15)

Donde:
e 1 =Longitud de onda de Rayos X.
e d = Distancia interplanar del cristal, en nm.
e 0 = Angulo de difraccion.

e n =Es un numero entero.

Figura 21.- Ley de difraccion de Bragg [97] .

2.14.2 Espectroscopia Raman.

La Espectroscopia Raman es una técnica de alta resolucioén, la cual proporciona en
poco segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o

compuesto organico y/o inorganico, se pude obtener informacion acerca modos
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vibracionales. La Espectroscopia Raman se basa en la medicion de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una
pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros
cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e
independiente de la frecuencia de la luz incidente. El efecto Raman es la dispersion
de fotones asociados al haz incidente por los fonones (vibraciones colectivas de la
red cristalina) que existen en la muestra, esto se debe principalmente a su
temperatura (modos vibracionales). A partir de la dispersion es posible que exista
un intercambio de energia entre los fotones incidentes y los fonones de la muestra,
obteniendo como resultado colisiones inelasticas. El resultado de una colision
inelasticas es el cambio en la energia del foton dispersado y por lo tanto de la
frecuencia de la radiacidn electromagnética asociada a éste. Si el foton incidente al
experimentar una colision inelastica posee una menor energia se dice que se trata
de dispersion Raman Stokes, en cambio si su energia es mayor, se trata de

dispersion de Raman anti-Stokes [98].
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Figura 22.- Funcionamiento del equipo de Espectroscopia Raman [99].

El equipo dispone de tres fuentes de excitacion monocromaticas intercambiables de
distinta longitud de onda, esto para obtener distintos espectros que dependera de
la longitud de onda incidente, con el propdsito de quedar con el espectro que tenga

una intensidad mayor. La radiacion se guia mediante fibra Optica de excitacioén y se

76



focaliza en la zona de la muestra que se desee analizar. Por consiguiente, la luz
dispersada de la sefial Raman se recoge y se guia de nuevo mediante fibra Optica
hasta el detector multicanal, el cual emplea un espectrografo con el objetivo de
separar las distintas longitudes de onda y que sean detectadas simultaneamente
mediante el detector CCD [99].
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Dispersion
es Raman Anti-Stokes

Figura 23.- Absorcion en el infrarrojo medio (IR), dispersiéon de Rayleigh, dispersion de
Stokes, dispersion anti-Stokes y fluorescencia. Las flechas hacia arriba representan la
excitacion, mientras que las flechas hacia abajo indican la emision [98].

2.14.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB por sus siglas en espafiol), o también
conocido como SEM (por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscope). Es
una técnica ampliamente utilizada en el area de investigacion de materiales debido
a su alta resolucion y capacidades de analizar/examinar caracteristicas
morfoldgicas, estructurales en los materiales. Es una técnica de analisis topografico,
estructural y composicional. El equipo toma imagenes de la muestra detectada por
el impacto de un haz de electrones, al momento en que los electrones inciden por
el haz de electrones de alta energia se produce una serie de sefiales que son
registradas por los sensores y detectores del equipo. Para obtener la imagen el haz
se mueve en el plano abscisas (x) y ordenadas (y) de forma que recorra el area
planeada.
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Figura 24.-Microscopio electrénico de barrido (MEB) [100].

El funcionamiento del microscopio es la siguiente: genera un haz de electrones de
alta energia y se utiliza un sistema de lentes para focalizar el haz y hacerlo incidir
sobre una muestra, esto generara, electrones (también llamados secundarios y
retrodispersados) por el impacto electronico, estos electrones que salen de la
muestra son detectados mediante dispositivos Everhart-Thornleyy SED (Solid State
Detector) que registran cada uno la cantidad de electrones detectados y lo
convierten en una sefal digital que se interpreta como intensidad de calor, para

obtener una imagen aunque no se usen fotones [101].

2.14.4 Espectroscopia UV-Vis.

La Espectroscopia UV-Vis se fundamenta en la transmisién y/o absorcion de la
radiacion electromagnética cuando ésta interacciona con la materia, en el entorno
de longitudes de onda entre 190 y 900 nm, que se amplia en los equipos UV-Vis-
NIR hasta 3300 nm. En el caso de muestras sélidas, el parametro medido es la

reflectancia difusa [102].
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Figura 25.- Longitudes de onda del espectro electromagnético [103].

Espectrofotometro de esfera integradora es un dispositivo Optico que se utiliza
para medir parametros y caracteristicas Opticas de una muestra fisica,

comunmente polvo para medir reflectancia y trasmision.

2.14.5 Fluorescencia de rayos X (FRX).

La Fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica analitica que permite identificar
diversa variedad de composiciones quimicas de una muestra, las muestras que se
puede analizar mediante esta caracterizacion son solidos, liquidos y lodos. El equipo
hace la identificacién de elementos en una muestra a partir de la interpretacion de
la emision de rayos X secundarios o fluorescentes que son emitidos desde la
muestra luego de que haya sido expuesta a la irradiacion de rayos X primarios. Su
funcionamiento se basa en incidir rayos X primarios que provienen de un tubo de
rayos X o de una fuente radiactiva que golpean la muestra, estos rayos pueden
absorberse por el atomo o puede esparcirse a través del material. Si estos rayos X
primarios tienen suficiente energia, estos electrones seran expulsados de los
niveles internos, creando asi vacancias, dichas vacancias se llenan con electrones
de los niveles exteriores y durante el proceso emite rayos X caracteristicos donde
la energia es la diferencia entre los niveles de energia transferidos [104].
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La fluorescencia de Rayos X consiste en tres etapas:
e Excitacion de los atomos de la muestra

e Emision de los Rayos X caracteristicos de la muestra.

e Deteccidn de los rayos X caracteristicos emitidos.

A
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Figura 26.- Fluorescencia de Rayos X, deteccién y excitacion de una muestra [105].

Si la energia (hv) incidida es mayor a la energia sujeta del electrén en su orbital,
este es expulsado tal y como se muestra en la imagen inferior, cuando el electrén
es expulsado de un atomo un electron de un orbita de mayor nivel de energia se
trasfiere a su un orbital de menor nivel de energia, durante ese proceso un fotén es
emitido por el atomo. Esta luz fluorescente se denomina rayos X caracteristicos del

elemento.

Figura 27.- Proceso de fluorescencia de rayos X (XRF) [105].
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2.14.6 Quimisorcion de gases.

La quimisorcion resulta ser mas especifica ya que dentro de ella ocurre una reaccion
quimica que involucra una transparencia de electrones entre el adsorbato y el
adsorbente lo cual puede ocurrir enlaces quimicos en la superficie.

Esta técnica consiste en determinar la cantidad de gas necesaria para formar una
monocapa quimisorbida sobre el metal. La quimisorcion es selectiva porque el gas
empleado se une quimicamente a los atomos metdlicos superficiales. Los
resultados que se obtienen a partir de esta técnica dependen del conocimiento de
las condiciones experimentales bajo las cuales los gases adsorben sobre los
metales y su correspondiente estequiometria [106].

2.14.7 Espectrometria de masas.

Esta es una técnica de quimica analitica que proporciona informacién estructural
valiosa sobre el analisis midiendo las relaciones de masa-carga. Este espectrometro
consta de tres partes: una fuente de iones, un analizador de masas y un detector.
El funcionamiento del espectrometro de masas mide el valor masa carga de los
iones, primero se debe ionizar una molécula de interés. Después, los iones
moleculares se separan en funcién de sus proporciones de masa a carga, y sus
sefales se registran como una funcién del tiempo de exploracion [107].

Las ventajas de esta técnica son por su gran sensibilidad, la posibilidad de producir
informacion estructural de una molécula y la rapidez con la que se pueden obtener
los datos [108].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se expone la ruta experimental empleada durante la realizacion de
este trabajo en el Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables
(IIER) perteneciente a la Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas (UNICACH)
y en colaboracion con la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias
Extractivas (ESIQIE) del Instituto Politécnico Nacional (IPN). Ademas, se describen
los procesos de impregnacion, evaluacion, al igual que los reactivos, materiales e
instrumentos necesarios para la formacion de ZnO y ZnSe para la produccion de
Ho.
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3.1 Sintesis de ZnO por el método hidrotermal.
La sintesis de los nanomateriales de ZnO se llevé a cabo por el método hidrotermal,

el cual se detalla continuacion.

3.1.1 Reactivos.

En la tabla 4 se presentan las especificaciones de cada reactivo que se utilizaron
para la sintesis de nanomateriales de ZnO por la via hidrotermal. En el anexo 1 se
muestra el significado de cada Pictograma mostrado en este capitulo.

Tabla 4.-Reactivos para la sintesis de ZnO por la via hidrotermal.

Nombre For:m.u £ Pureza Marca Pictograma
gquimica
cloruro de zinc ZnCl, 97% Fermont
hidroxido de
amonio NH4OH 30% Mayer @@
. White Waters O
0,

agua destilada H20 99% Chemistry

metanol CH3O0H 99.8% Meyer @

&3



3.1.2 Método hidrotermal.

Para la sintesis de nanomateriales de ZnO se utilizé el método hidrotermal[109],
[110]. Para ello, se disolvio 1.36 g de ZnCl> en 100 mL de H2O destilada. La solucién
resultante se mezcléo y agitd magnéticamente en una parrilla de agitacion y
calentamiento (Thermo Scientific) durante 30 min a temperatura ambiente. El pH de
la solucion se ajusto a 7, afiadiendo mediante goteo lento NHsOH a 1 M. Una vez
preparada y ajustada la solucion, esta se dejé a temperatura ambiente, bajo
oscuridad y agitacion magnética constante durante 24 h. Posteriormente, al
cumplirse el envejecimiento de 24 h, la solucidn se coloco en un reactor autoclave
de acero inoxidable (17.48 x 5 x 5 cm), el cual fue sellado herméticamente, y se
llevo al horno de conveccion (Binder) para realizar el tratamiento térmico a 200°C
durante 3 h. Luego, la autoclave se dejo enfriar a temperatura ambiente por 3 h a
temperatura ambiente, la mezcla obtenida se colocé en un tubo coénico de
poliproileno y se centrifugd a 3500 rpm por 15 min, para ello se utilizd la
centrifugadora (Centrifuge — MPW 223e). Después, el precipitado se filtro, se lavo 4
veces, 2 con metanol y 2 con agua destilada. El solido resultante se sec6 en una
parrilla de agitacién y calentamiento (Thermo Scientific) durante 2 h a 60°C para
eliminar la humedad restante. Finalmente, la muestra se calcin6 a 400 °C por4 h en
una mufla (Felisa-341). En la figura 28 se muestra el proceso que se realiz6 para la
sintesis de ZnO por hidrotratamiento.
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Figura 28.- Diagrama de sintesis de ZnO por el método hidrotermal [110].
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3.2 Impregnacion de los cocatalizadores

Para la formacién de las heterouniones y la impregnacion de los cocatalizadores se
utilizé la técnica de impregnacion humeda incipiente. Las muestras se impregnaron
en porcentajes de 0.5, 1, y 3 en masa (% m/m). En la tabla 5 se presentan los

reactivos que se utilizaron como precursores de Niy Cu.

Tabla 5.- Precursores de Cu y Ni para la impregnacién humeda incipiente sobre el ZnO.

Formula

Nombre . .
quimica

Pureza Marca Pictograma

nitrato niqueloso Ni(NO3)2: . ‘ ‘@
hexahidrato B6H.0 99% Baker :\/ C

nitrato de cuprico
hidratado CuNO3):25 | 999, | Aldrich @ @
H2O

La masa empleada del ZnO fue de 100 mg y a partir de esa cantidad se realiz6 el

calculo estequiométrico para calcular la cantidad necesaria de precursor de 6xido
metalico y/o metal para cada muestra. En el anexo 2 se presentan los calculos
utilizados para encontrar dichas cantidades. En la tabla 6 y 7 se muestra la cantidad
necesaria de sal metalica para impregnar esa cantidad de NiO, CuO, Niy Cu en

cada muestra.
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Tabla 6.- Cantidades estequiométricas para obtener 0.5, 1, y 3 % de NiO y Ni.

Muestra % Metal Cantidad de Ni(NOs)2:6H20 (g)
ZnO/NiO 0.5 1.94x103
ZnO/NiO 1 3.88x10°3
ZnO/NiO 3 1.16x1072
ZnO/Ni 0.5 4.95x107
ZnO/Ni 1 9.90x102
ZnO/Ni 3 2.97x102

Tabla 7.- Cantidades estequiométricas para obtener 0.5, 1, y 3 % de CuO y Cu.

Muestra T Cantidad de Cu(NOs),-2.5 H;0
(9)
ZnO/CuO 0.5 1.54x10°
ZnO/CuO 1 3.03x10°
ZnO/CuO 3 9.11x10%
ZnOJ/Cu 0.5 3.36x1072
ZnOJ/Cu 1 7.32x1072
ZnOJ/Cu 3 2.19x10""

Dependiendo de la relacion entre el volumen de la solucion precursora y el volumen
del catalizador de ZnO, se habla de impregnacion humedad incipiente. Conociendo
la cantidad necesaria de precursor para cada muestra se prosiguio a preparar una
disolucion del compuesto metalico. Una vez preparada se colocd en una capsula de
porcelana de 50 mL (Kimax), 100 mg de catalizador de ZnO a temperatura ambiente
el soporte (ZnO) para adicionar la solucién metalica por medio de goteo lento con la
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ayuda de una pipeta graduada (Kimax). Posterior a eso con una espatula de
laboratorio (Bochem) la mezcla se homogeniz6 hasta conseguir una pasta de color
verde y/o azul. Terminando el proceso de goteo lento, la muestra se ingreso a la
estufa (Thermo Scientific-PR305155G) durante 24 h con la finalidad evaporar toda
la humedad. Concluidas las 24 h, la muestra se molié con la ayuda de un mortero
y pistilo de agata para evitar aglomeraciones. Por ultimo, se calcindé en una mufla
(Jelrus 18500 Temp-master) a 400°C por 4 h con una rapa de 10°C, con el propésito
de descomponer el nitrato precursor y formar 6xido metalico. En la figura 29 se

muestra el proceso de impregnacion humeda en diferentes porcentajes.

Impregnaciéon humeda incipiente

0.5,1,3%
G E
Preparar la Calentar y
solucién mezclar Secar
Ni(NOs), y Cu(NOs), l
T=400°C
t=4h
0.5,1,3%
@ —
ZnO Impregnado con NiO y
CuO a distintos porcentajes .
Calcinar

Figura 29.-Diagrama de impregnacion humeda en diferentes porcentajes de Niy Cu
[110].
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3.3 Activacion de los cocatalizadores.

La reduccion a temperatura programada (RTR) se realizé con un equipo AutoChem
2910 (Micromeritics), colocando 50 mg de muestra dentro un reactor de cuarzo. El
rango de temperaturas fue de 100 °C hasta 600 °C a 10 °C min y un flujo de mezcla
10% Hz/Ar de 50 cm3 /min. El consumo de H» fue monitoreado usando un detector
de conductividad térmica (TCD) y el agua producida durante la reaccion fue
condensada en una trampa fria [111].

Reduccién a temperatura programada (RTP)

0.5,1, 3%

ZnO Impregnado con Niy Cu a
distintos porcentajes

Reducir

Figura 30.- Reduccion a temperatura programada con equipo el AutoChem 2910
(Micromeritics) [112].

3.4 Sintesis de ZnSe.

La sintesis de los nanomateriales de ZnSe se llevd a cabo por el método hidrotermal
[113], el cual se describe a continuacion.

3.4.1 Reactivos.

En la tabla 8 se muestran los reactivos que se utilizaron para la sintesis de

nanoparticulas de ZnSe utilizando el método hidrotermal.
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Tabla 8.- Reactivos para la sintesis de ZnSe por el método hidrotermal [86].

Formula

Nombre . Pureza Marca Pictograma
quimica
hidroxido de sodio NaOH 97% Meyer @
White
agua desionizada H20 99% Waters O
Chemistry
acido
etilendiaminotetraacético | C1oH16N20s 99% Meyer
(edta)
nitrato de zinc Zn (NO3) 99% Fermont @@
selenito de sodio Na2SeOs 97% Meyer
etilenglicol C2He02 98.8% Meyer @
White
agua destilada H20 99% Waters
Chemistry
metanol CHsOH 99.8% Meyer @
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3.4.2 Método hidrotermal.

Se disolvié 0.040 g de NaOH en 30 mL de agua desionizada. La solucion resultante
se mezclo y agitd magnéticamente en una parrilla de agitacién y calentamiento
(Thermo Scientific) durante 30 min a temperatura ambiente. Posteriormente, se
anadio 0.56 g de EDTA de la misma forma, mezclando magnéticamente durante 30
minutos, hasta conseguir una solucion totalmente trasparente. Después se le
agrego a la solucién ya previamente obtenida, 0.5 g de Zn(NO3), y 0.5541 g de
Na>SeO3, la solucion se agitd durante 30 minutos, hasta quedar una mezcla de color
blanco transparente. Luego se agreg6 20 mL de C2HeO2 mediante goteo lento y se
dejé nuevamente en agitacion magnética por 10 minutos. La mezcla resultante se
transfiri6 a una autoclave de acero inoxidable (12.17x 17.48 x 5 cm), el cual fue
sellado herméticamente, y se llevo al horno de conveccion (Binder) para realizar el
tratamiento térmico a 180°C durante 12 h. Luego la autoclave se dejo enfriar a
temperatura ambiente por 5 h y la mezcla se centrifugd a 3500 rpm por 15 min, para
ello se utilizo la centrifugadora (Centrifuge — MPW 223e). El precipitado obtenido se
filtr6, se lavo con agua destilada y metanol durante 2 veces. El sélido resultante se
secoO en un horno de conveccidn (Binder) a 60°C durante 12 h. En la figura 2 se
muestra el proceso que se realizé para la sintesis de ZnSe por hidrotratamiento.
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de EDTA Zn(NO),

@) | _—
:’f = \

Pesar 0.040 g de Disolver en 30 ml de H20 Disolver 0.5541 g de

NaOH desionizada Na>SeOs

Rpm = 3500 1
t=15 min \\ T=180°C 7
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- -
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\ 4 o
Centrifugar Tratamiento térmico en Mezclar 20 ml

autoclave de C2HeO2

}

|

Filtrar y lavar con
agua destilada y
metanol

Figura 31.-Diagrama de sintesis de ZnSe via hidrotermal [86].
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3.5 Caracterizacion de los materiales.

Los soportes y catalizadores se caracterizaron diferentes métodos con el objetivo
de conocer sus propiedades fisicas y quimicas. Las técnicas de caracterizacion
usadas para este proyecto fueron la Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia
Raman, Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis) y Fluorescencia de rayos X (FRX). A continuacién, se describen los
equipos utilizados y los parametros empleados

3.5.1 Difraccién de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X se realizé en un difractdmetro marca Rigaku Ultima IV en
el Laboratorio de Caracterizacion de Materiales, IIIER-UNICACH. Las condiciones

de medicién del equipo se muestran en la tabla 9.

Tabla 9.- Condiciones de medicion del difractometro Rigaku.

AKaCu 1.5418 A°
Angulo de escaneo 26/6
Velocidad de escaneo 2° por minuto
Rango de escaneo 20° - 80°
Voltaje 40 kV
Amperaje 44mA
Potencia 1.76 KW
Configuracién Bragg-Brentano

La identificacion de las tarjetas de las fases de los catalizadores y soporte son del
software integrado de difraccion de rayos X en polvo (PDXL2).

Para la preparacién de las muestras se molieron con la ayuda de un mortero y pistilo
de agata hasta conseguir un polvo fino, sin aglomeraciones y grumos. Se prosiguio
a colocar la muestra sobre el porta objeto propio del equipo para continuar con la
caracterizacion descrita con los parametros de la tabla 9 [114].
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Figura 32.-Difractémetro de Rayos X Rigaku Ultima IV [114].

3.5.2 Espectroscopia Raman.

La Espectroscopia Raman se realiz6 con el equipo Ntegra Spectra NT-MDT, situado
en el departamento de SEES, Seccién de Electronica de Estado Sélido Unidad
Zacatenco. Las condiciones de medicién del equipo se muestran en la tabla 10
[114].

Tabla 10.- Condiciones de medicién del espectrometro Ntegra Spectra NT-MDT.

Laser 633 nm

Resolucion 1 nm

Escaner de muestras

100 x 100 x 10 ym
XYZ:

En la siguiente figura se presenta una imagen del equipo utilizado.

Figura 33.- Espectroscopio Raman Ntegra Spectra NT-MDTVv.
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3.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

La morfologia de los catalizadores fue analizada por un equipo Hitachi FE-SEM S-
5500, a distintas magnificaciones. Las condiciones de operacidén del equipo se

muestran en la tabla 11.

Tabla 11.- Especificaciones del Microscopio electronico de barrido de emisién de campo
en lente Hitachi S-5500.

Resolucion 1,6 nma1kV

Resolucion 0,4 nm a 30 kV
Rango de aumento 0X - 2,000,000X

5mmx5mmx3,5

Tamano de muestra

mm

A continuacion, en la figura 34 se presenta una imagen del Microscopio electronico
de barrido.

Figura 34.- Microscopio electrénico de barrido - Hitachi FE-SEM S-5500.
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3.5.4 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

Las caracteristicas Opticas de

los catalizadores se midieron

el

espectrofotometro UV-VIS-NIR-3600 marca Shimadzu con la esfera integradora.

Las condiciones del espectrofotometro utilizadas se muestran en la tabla 12.

Tabla 12.- Parametros del espectrofotometro UV-VIS-NIR-3600.

Longitud de onda 200 - 800 nm
Resolucion 0,1 nm
Sistema fotométrico Doble haz

En la figura 35 se muestra la imagen del equipo utilizado.

Figura 35.- Espectrofotémetro UV-VIS-NIR-3600 Shimadzu.

3.5.5 Fluorescencia de rayos X (FRX).

La composicion quimica de las muestras fue analizada por el espectrometro de

fluorescencia de rayos X (FRX), marca Rigaku modelo Supermini 200 con un

generador de rayos X Max bajo las siguientes condiciones (tabla 13) [110].

Tabla 13.- Caracteristicas de uso del espectrometro de fluorescencia de rayos X (FRX).

Voltaje

50 kv

Amperaje

4mA
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Fuente de rayos X 200 W

En la figura 36 se muestra la imagen del equipo utilizado.

Supermini200

Figura 36.- Espectrometro de rayos X marca rigaku marca supermini 2000.



3.6 Evaluacion fotocatalitica.

3.6.1 Sistema de reaccion fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se evalu6 a partir de la
mezcla agua-etanol. La reaccion se llevo acabo en un tubo de vidrio con dos vias y
un diametro de 20 mm en el que circulaba un gas de arrastre. La salida del tubo de
reaccion estaba acoplado al espectrédmetro de masas para cuantificar el analisis de
la produccién de Hz. A continuacion, se presenta la metodologia utilizada para la
evaluacion de los catalizadores.

Antes de iniciar con la reaccion, en primer lugar se prepard una solucién donde se
dispersaron 12 mg de catalizador en 15 mL de agua y 15 mL de etanol, después se
colocé en el bafo ultrasonico (Branson 5510) por 15 min hasta alcanzar una
solucién homogénea. Luego, la solucién resultante se vertid en un tubo de reaccion
de 30 mL (diametro de 20 mm), pasando un flujo masico de N2 a 20 sccm por el
flujometro de entrada (FMA-LP1600A- OMEGA) durante todo el experimento para
eliminar el oxigeno y mantener en suspension el catalizador. Posteriormente, el
fotoreactor se dej6é a obscuridad por 30 min, tiempo en el que la solucion paso por
el proceso de adsorcidn. A continuacion, se irradié con lamparas tubulares con luz
negra ultravioleta (5W, Blb T8 F15t8blb) con una longitud de onda de 350 nm a una
distancia de 5 cm del fotoreactor durante 300 min. La reaccion fotocatalitica se
realiz6 en temperatura ambiente y se analiz6 de forma continua mediante el
espectrometro de masas (ExQ Hiden Analytical) durante 330 min. El proceso fue el
mismo para todos los catalizadores sintetizados. El sistema fotocatalitico se
presenta en la figura 37 y en él se aprecian todas las partes principales que

componen al fotoreactor.

98



Evaluacion fotocatalitica

Lampara UV .
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PC (Procesar los
datos obtenidos)

Fotocatalizador en
suspension

Figura 37.- Diagrama del sistema de evaluacion fotocatalitica [110].

3.6.2 Espectrometro de masa.

La detencion y cuantificacion del Hz producido se realizé en un espectrometro de
masas (ExQ Hiden Analytical) siguiendo la sefial m/z (masa - carga) de L. El equipo
cuenta con un detector tipo capa de Faraday que permite la deteccion de gases en

el orden partes por millon (ppm).
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Figura 38.- Espectrometro de masa ExQ Hiden Analytical.
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se analizan los resultados de las caracterizaciones realizadas a los
nanomateriales de ZnO puros e impregnados, asi mismo al ZnSe previamente
sintetizado. También se muestran los resultados obtenidos de la evaluacion
fotocatalitica de los catalizadores. Las caracterizaciones que se muestran en este
apartado son la Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Raman, Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) y
Fluorescencia de rayos X (FRX).
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4.1. Catalizador de ZnO por el método hidrotermal.

Se logro sintetizar nanoparticulas de ZnO por el método hidrotermal. El ZnO sirvié
de catalizador en la preparacidon de 12 muestras impregnadas con pequefias
cantidades de 6xidos metalicos y metal en su fase activa, tal y como se muestra en
la tabla 14. En ella se colocan el nombre, tipo y cantidad de metal impregnado en

cada muestra.

Tabla 14.- Disefio experimental del ZnO puro e impregnado con NiO, CuO, Niy Cu a
distintos porcentajes.

Nombre de la muestra Tipo de muestra % Metal
ZnO puro Oxido Puro
ZnO/NiO/0.5 Oxido 0.5
ZnO/NiO/M1 Oxido 1
ZnO/NiO/3 Oxido 3
ZnO/Cu0/0.5 Oxido 0.5
ZnO/CuO/1 Oxido 1
ZnO/Cu0O/3 Oxido 3
ZnO/Ni/0.5 Reducido 0.5
ZnO/Ni/ Reducido 1
ZnO/Ni/3 Reducido 3
ZnO/Cu/0.5 Reducido 0.5
ZnO/Cul/1 Reducido 1
ZnO/Cu/3 Reducido 3
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4.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Los difractogramas de rayos X del ZnO preparado por el método hidrotermal, se
presentan en la figura 39. Para el analisis, se utilizo el programa (PDXL Software
Version 1.8). Con el programa se identifico el valor de las 11 sefiales de difraccion
en 32°, 34°, 36°, 47°, 56°, 62°, 66°, 67°, 68°, 72°, 76° que coincide con numero de
tarjeta (PDF 01-074-9943) en un angulo de 26, lo que indica presencia de ZnO en
su forma pura con una estructura hexagonal tipo wurtzita en fase Zincita. Como se
ve en la figura DRX, la temperatura en las condiciones de sintesis no corrio los picos
caracteristicos del ZnO y ayudo a la formacién en fase pura y estructura mas estable
segun lo reportado por Linzhan Baia al et [115]. También se presentan los planos
cristalograficos en: [1 0 0], [0 0 2], [1 0 1]y [1 O 2]; grupo espacial P63mc (186); y
parametros de red a= 3.2465, b= 2.2465 y c= 5.2030, con volumen de celda unidad

de 47.491 A%,

[101]

[100]

[110]

[103]
[201]

Intensidad (u.a)
[002]

%—— [102]

ZnO puro J t
ZnO (PDF 01-074-9943)

' T ' T r T T T T T '
20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 39.-. Difractograma de ZnO por método hidrotermal.
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El tamano del cristalito de la muestra de ZnO fue de 36 nm en el plano 101. El
tamano del cristal se calcul6 mediante la ecuacién de Sherrer que corresponde a

las siguientes condiciones.

L — L 16
~ FWHMx*cos 6 (16)

Donde:

L - Tamafio de cristalito [nm].

K - Constante de Scherrer con valor de 0.89.

A - Longitud de onda de rayos X (A).

FWHM (Full Width at Half Maximum) - Ancho medio de pico.

0 - Posicion angular de picos DRX, mitad de 20.

Durante el proceso de sintesis, la temperatura es un parametro importante a
considerar, ya que existe una relacion con el tamarfo de los cristales. Manmohan al
et. reporta que, a mayor temperatura, existe un aumento en el tamafo de los
cristalitos [116]. Como resultado, el FWHM del pico se estrecha aumentando el
tamano de los nanomateriales. El analisis del difractograma del ZnO de la figura 39,
muestra que la temperatura usada por la via hidrotermal fue idonea, puesto que los
picos se ven bien definidos y con alta cristalinidad, en el orden de la escala
nanomeétrica. Esto sugiere que la estructura wurzita de las nanopartica de ZnO en
fase zincita sin impurezas lograda presenta un alto grado de ordenamiento y una
superficie especifica alta, lo que permite segun Linzhan Baia al et. una eficiente
transferencia de electrones y una mayor eficiencia en la produccion fotocatalitica de
H2 [115].
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4.1.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Las micrografias de las nanoparticulas de ZnO se presentan en la figura 40, con
ampliaciones de 100000, 2000 y 10000 X, respectivamente. Se observan
aglomerados en forma de plaqueta con morfologia irregular, con una distribucién de
tamano heterogéneo. En la micrografia a) se aprecia la conformacién de particulas
aglomeradas primarias adheridas a particulas secundarias en forma de lajas, con

tamafio mayor que 5 um.

T oo SRR

:
2.00urgs

Figura 40.- Micrografia determinada por MEB del ZnO con forma de plaquetas irregulares

Ampl. a) 100000 X, b) 20000 X y ¢) 10000 X.

Las aglomeraciones se pueden aludir al envejecimiento de 24 hrs en el proceso de
sintesis. Tal como lo report6 Elizabeth Herrera et al. que a medida que transcurre el
tiempo de envejecimiento la suspension coloidal de precursores de Zn busca
disminuir la energia superficial del sistema reduciendo la superficie especifica de
las particulas a través de su aglomeracion [117]. Este patron puede ser indicios del
fendbmeno de maduracién de Ostwald [118], en el que las particulas de menor
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tamano se disuelven y precipitan sobre las mas amplias, con el objetivo de disminuir
la superficie especifica de las particulas de la suspensién coloidal y asi reducir la
energia superficial y alcanzar el equilibrio del sistema [119]. Segun Sofianos M. et
al. la influencia del pH también es un factor a considerar en la morfologia, ya que
modifica y altera significativamente al tamafio de particula. Por lo tanto, a
concentraciones bajas de pH (>7), los nucleos de ZnO creceran preferentemente a
lo largo del eje ¢, formando laminas, cables y plaquetas. Cuanto mayor sea la
concentracion de iones OH-, mas unidades de crecimiento estaran disponibles en la

solucion, que en este caso es limitada y formando nanoplaquetas [119].

En la fotocatalisis, la morfologia de las nanoparticulas de ZnO puede tener un
impacto significativo en su eficiencia. Sin embargo, la morfologia obtenida por el
método hidrotermal con envejecimiento y aun pH neutro, aun no ha sido
suficientemente estudiada. Los resultados sugieren la formacion de particulas
aglomeradas primarias adheridas a particulas secundarias en forma de lajas, lo cual
puede ser interesante para el estudio de la presente tesis y su aplicacién en la
produccion de Ho.

4.1.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

La energia de banda prohibida se calculé con la ecuacion de Kubelka-Munk. Para
ello se uso la técnica Espectrofotometria UV-Vis para medir reflectancia difusa y con
la relacion que existe entre la reflectancia y el coeficiente de absorcion se determiné

el calculo.

A partir de los espectros de reflectancia difusa resultantes, se realiz6 el calculo de
los valores del ancho de banda prohibida por medio de la ecuaciéon de Kubelka-
Munk, que se describe en la siguiente ecuacion [120].

(1-R)?

F(R) = 2R

(17)
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Donde:
e R:Eslanda.

Por lo tanto, la determinacién de Eg se puede calcular facilmente con los datos

experimentales usando la conocida relacion de Tauc.

Donde:

(ahv)? = ¢ (hv — Eg) (18)

e h: Es la constante de Plank (1.98644586 x102° J-m)

v: La frecuencia de la luz incidente
c: Constante caracteristica del material
Eg: Ancho de banda prohibida

2.5
2.0 -
©
3; 1.5 1
NA
>
=
o 1.0 -
i
0.5 4

ZnO- Hidrotermal

1Eg 3.22 eV

704
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Figura 41.- Ancho de banda y espectro de reflectancia de ZnO.

En la figura 41 se puede apreciar la caida del espectro de reflectancia en la

interseccion con el eje X a una longitud de onda de 380 nm, longitud de onda que

responde al rango de la luz ultravioleta de baja intensidad. También se muestra el
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[F(R)hv]? frente a (hv) que éste Ultimo valor representa la energia de banda
prohibida directa. El valor es de 3.22 eV y responde a los valores reportado por
Ahmed Dina et al [121]. EI ZnO es un semiconductor con una banda prohibida
amplia, lo que lo hace adecuado para la absorcion de luz ultravioleta (UV). Esta
absorcion de luz permite que los electrones de la banda de valencia se exciten y

salten a la banda de conduccidn, lo que, a su vez, promueve la fotocatalisis [122].

4.1.4 Fluorescencia de rayos X (FRX).

La fluorescencia de rayos X dio como resultado 79% de Zny 21% de O. Estos datos
son comporables con la proporcion 1:1 de la formula quimica de ZnO , lo que
significa que la estequiometria ideal del ZnO es de 50% de atomos de Zn y 50% de
O. En este caso la relacion de atomos del compuesto sintetizado es de
aproximadamente 3.7 :1. Es decir, por cada atomo de oxigeno en el compuesto, hay
aproximadamente 3.7 atomos de Zn. Esto siguiere a defectos en la red e impuresas
en el material debido a las imperfecciones cristalinas y las variaciones en el proceso
de sintesis. Por lo tanto, la temperatura a 400°C de calcinacion tuvo efectos
significativos en la formacién del catalizador Ya que a altas temperaturas favorece
al proceso de oxidacion principalmente en la fase del disolvente [123]. Al aumentar
la temperatura hubiera reducido el porcentaje de Zn y aumentando el O [114].
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4.2 Heterounion de ZnO/NiO.

4.2.1 Difraccion de rayos X (DRX).

Los patrones de difraccion de rayos X obtenido de la heterounién sintetizada entre

el ZnO/NiO a porcentajes de 0.5, 1y 3 % (m/m) se muestran en la figura 42.
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T T v T T T v T v T T
20 30 40 50 60 70 80
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Figura 42.- DRX de compuestos ZnO/NiO a diferentes porcentajes.

En el difractograma se pueden analizar las 11 sefales de difraccion
correspondientes al ZnO de la tarjeta (PDF 01-074-9943). También se observé que
para la muestra ZnO/NiO/1 y ZnO/NiO/3 se presentan un conjunto de picos en 260
de 37°, 43°, 63° y 75°, lo que indica la presencia de NiO (PDF 03-065-5745) con
una estructura cubica y representan los planos cristalograficos en: [1 1 1], [2 0 0], [3
1 1]y [2 2 2]; grupo espacial Fm-3m (225) y parametros de red en a), b) y ¢) =
4.1770, con volumen de celda unidad de 72.877 A2 Muhammad Saeed et al.
inform6é en el 2022 sobre un patron similar para NiO-ZnO con estructura
romboédrica de bunsenita de NiO [124]. Kumar et al. asigno estas sefales al NiO
romboédrico [125]. En los picos de difraccion del NiO que se muestran en la figura

42, se puede apreciar una tendencia, que conforme la concentracién de Ni en el
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depdsito aumenta, mas visibles son los picos. Zengjun Chen et al. reportd que a
contenidos elevados de Ni (mayores al 5 % m/m) mas visible y cristalino es la
presencia de NiO en la difraccion. Los DRX presentaron esta tendencia en las
cantidades de impregnacion, siendo visibles los picos de NiO a cantidades de 1y 3
% (m/m) e invisible en la cantidad de 0.5 % (m/m) [126].

El tamano del cristalito de las muestras de ZnO/NiO a diferentes porcentajes se
presenta en la tabla 15. El tamano del cristal se calculd con la ecuacién 16.

Tabla 15.- Tamano del cristalito de las heterouniones ZnO/NiO.

Muestra Tamaino [nm] Plano
ZnO/NiO/3 40 101
ZnO/NiO/1 38.92 101

ZnO/NiO/0.5 38.79 101
ZnO Puro 36 101

Con lo reportado en la tabla 15, se puede analizar que no existe un aumento
significativo en el tamafio del cristal de las heterounion. El orden de los tamarios va
ZnO/NiO/3>ZnO/NiO/1>Zn0O/NiO/0.5>Zn0O puro. Esto puede atribuirse a las
condiciones de sintesis de la impregnacién del NiO en el ZnO [115]. La temperatura
de calcinacién usadas para formar el 6xido a partir del nitrato es diferente a las
condiciones de sintesis del ZnO, por ende, las pequeinas variaciones del tamafio
radican en las temperaturas de calcinacion usadas. Que no exista una modificacion
del tamafio de particula en la heterounidn es conveniente, ya que las particulas de
tamafo pequefo tienen una mayor superficie especifica, lo que significa que hay
mas sitios activos disponibles para las reacciones [127].
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4.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Los resultados de la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) de las heterouniones
de ZnO con NiO al 0.5, 1 y 3 % (m/m) se presentan en la figura 43. Se puede
observar que las imagenes de alta magnificacion de 100000X, 2000X y 10000X
muestran claramente la presencia de pequefios granos de NiO en la superficie de
los nanorods de ZnO. Estos granos se encuentran en la superficie y también dentro
de los poros del ZnO [128].

"9, Sy

$-5500 540KV X800k SE,

Figura 43.- Micrografia determinada por MEB de las heterounién ZnO/NiO con
ampliaciones de 100000, 20000 y 10000 X. a) ZnO/NiO/0.5 X, b) ZnO/NiO/1 y c)
ZnO/NiO/3.

Se puede notar que la morfologia ha sufrido algunos cambios morfolégicos en
comparacién con la morfologia inicial, que era de aglomerados primarios adheridos

a particulas secundarias en forma de lajas. Esto se debe al uso de temperaturas

111



mas altas (500°C) para la sintesis de la heterounion, que fueron necesarias para
romper el nitrato y convertirlo en 6xido metalico [129].

A medida que se aumenta la concentracion de NiO, la cantidad de granos de NiO
en la superficie de los nanorods también aumenta, lo que indica que la técnica de
impregnacion humeda es efectiva para depositar cantidades controladas de NiO en
la superficie de ZnO [130][132].

Segun Zhang et al. la introduccion de NiO como heterounion puede mejorar
significativamente las propiedades fotocataliticas del material [128]. Ademas, se ha
encontrado que la cantidad de Ni en la heterounion tiene un efecto significativo en
las propiedades del material, como la absorcidn de luz y la actividad fotocatalitica.
Por lo tanto, se considera que la incorporacion controlada de Ni al ZnO como
heterounidn es una estrategia efectiva para mejorar las propiedades fotocataliticas.

4.2.3 Espectroscopia Raman.

Se realizé espectroscopia Raman para confirmar la estructura y cristalinidad de las
muestras de ZnO. Las nanoestructuras fueron excitadas por el laser rojo de 633 nm.
De acuerdo con lo reportado Sarang Dev Gal et al. el ZnO tiene una estructura tipo
zincita hexagonal con un ion Zn rodeado tetraédricamente por cuatro iones de
oxigeno y viceversa con cuatro atomos por celda unitaria, tiene tres ramas de
fonones acusticos y nueve oOpticos [133]. Todos los picos que se observan a 335,
438y 580 cm™ en la figura 44, pueden ser asignados a los modos de dispersion de
fonones 3E2H-E2L, E2H y A1(LO) de estructura hexagonal anteriormente
mencionada [114]. El pico centrado en el 438 cm™ tiene una intensidad mas fuerte
y definida, lo que indica que son productos compuesto por ZnO de alta cristalinidad.

Se puede apreciar una diferencia de intensidades del pico central en el orden del
ZnO puro > ZnO/NiO/0.5 > ZnO/NiO/1 > ZnO/NiO/3, segun lo reportado por Priya
Saharan et la. diminucidn del pico se debe a la presencia de NiO [134]. Ademas,
dos modos adicionales a 382 y 528 cm™' aparece después del que esta asociado

con la sustitucion de Ni?* en los sitios Zn?* debido al defecto de red [134] [136].
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Figura 44.-Espectros Raman de las muestras de ZnO y heterouniones con NiO.

4.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

Para el calculo de la energia de banda prohibida de ZnO/Ni, se usé nuevamente la
ecuacion 17 y 18, correspondiente a Kubelka-Munk. Los espectros de reflectancia
obtenidos para el catalizador de ZnO puro y de ZnO preparado con varias

concentraciones de NiO se muestran en la figura 45.
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Figura 45.-Espectros de reflectancia de compuestos de ZnO y ZnO/NiO a diferentes

porcentajes de masa.
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Se ve claramente que la reflectancia del ZnO/NiO en todos los porcentajes de masa,
hay una caida pronunciada en el orden de 380 nm de longitud de onda, que
corresponde a la region UV. Es evidente que no hay desplazamiento significativo en
de ninguna de las muestras. Esto es confirmado en el calculo de la energia de banda
prohibida que se muestra en la figura 46, donde se ve que hay una minuscula
disminucién de la energia de la banda prohibida en las heterouniones, esto lo
reporta Jahanzeb Khan et al. la pequena disminucion en la energia de la banda
prohibida se debe al efecto sinérgico del NiO sobre el ZnO [137]. El intervalo de la
banda de 3.22 eV de ZnO acepta mejor los electrones, se produciria una
disminucién menor en el nivel de energia de Fermi [138], ya que la concentracion
del NiO no es suficiente para causar una disminucion sustancial del intervalo de
banda. Un aumento en la concentracién de NiO provoca una disminucion de la
energia de banda prohibida del material segun lo reportado por Murphy et al
[134][137].

421 ——Zn0OINiO/3 Eg 3.10 eV
' ——ZnO0/NiO/1 Eg 3.13 eV
ZnO/NiO/0.5 Eg 3.15eV
1.04 ——2ZnO puro Eq3.22
S 0.8-
2
NA
> 0.6 1
<
x
L 0.4-
0.2 4
0.0 T T T T T T T T — T T
2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50
hv (eV)

Figura 46.- Ancho de banda de las heterouniones ZnO/NiO.

El orden de las bandas prohibidas va del ZnO/NiO/3 > ZnO/NiO/1> ZnO/NiO/0.5

como se muestra en la tabla 16.
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Tabla 16.- Resultados de banda prohibida de ZnO y ZnO/NiO a diferentes porcentajes.

Nombre de muestra eV
ZnO/NiO/3 3.15
ZnO/NiO/1 3.13

ZnOJ/NiO/0.5 3.14
ZnO puro 3.22

Los valores que se encuentra entre los rangos reportados del ZnO [138]. El calculo
y valor individual de cada banda prohibida de las heterouniones de ZnO/NiO se

presentan en el anexo 3.

4.2.5 Fluorescencia de rayos X (FRX).

El resultado de fluorescencia de rayos X de longitud de onda de las heterouniones

con NiO se muestran en la tabla 17.

Tabla 17.- Resultados de composicion de masa del ZnO/NiO.

Zn0 % NiO % Nombre de
Nombre de muestra
(Masa) (masa) muestra
ZnO/NiO/3 94.5 4.36 ZnO/NiO/3
ZnO/NiO/1 971 1.35 ZnO/NiO/1
ZnO/NiO/0.5 97.8 0.538 ZnO/NiO/0.5

Se pueden observar los porcentajes reales de NiO sobre el ZnO. Para el ZnO/NiO
a 3 % en masa (% m/m) se tuvo el mayor margen de error de 1.36 %,
respectivamente, para las muestras a 1 y 0.5 % son porcentajes cercanos y

aceptables al porcentaje esperado.
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4.2.6 Evaluacion fotocatalitica.

En la figura 47 se presenta la produccion de Hz obtenido a partir de las muestras de
ZnO puro y ZnO impregnado con NiO a diferentes porcentajes, y con las mezclas
etanol/agua, esto con la finalidad de evaluar las propiedades fotocataliticas. La
muestra de ZnO puro en 4 horas obtuvo una produccién maxima de 26 ymol de Ho/h
bajo irradiacion de luz ultra violeta. Este catalizador sirvié para formar todas las
heterouniones e impregnar los cocatalizadores en fase activa. El ZnO puro obtuvo
la produccion mas baja en comparacidon con las demas muestras, lo que confirma
la hipbtesis planteada al inicio de este proyecto, que la incorporacién de metales de
Niy Cu en ZnO aumentaria sus propiedades fotocataliticas y se obtendia una mayor
produccién de Hz [139].

Por otra parte, se puede analizar que la muestra con NiO a 1% (m/m) obtuvo la
produccion mas elevada generando 96 umol de Ha/h a las 4 horas, seguida por las
muestras a 3%(m/m) con 62 uymol de Hao/h 'y 0.5 % (m/m) con 51 ymol de Haz/h. La
muestra con mejor generacion de NiO se puede atribuir a gran relacion mayor
exposicidon de superficie, ya que a mayores cantidades de NiO se pueden tapar los
sitios activos evitando la generacion del par electron- hueco. Udayachandran
Thampy et al. encontré que las propiedades de la superficie, como los defectos de
la superficie y vacantes de oxigeno de los fotocatalizadores juegan un papel
importante en la actividad fotocatalitica [139]. Las muestras mejoradas con el
acoplamiento del oxido tipo P, contribuye al aumento de separacion de portadores

de carga fotogenerada debido a la heterouniones de ZnO/NiO [140].
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Figura 47.- Evaluacion fotocatalitica de ZnO con NiO a diferentes porcentajes.

Se pudo analizar que la muestra ZnO/NiO/1 en los DRX mostré una cristalinidad
similar a la muestra NiO a 3%(m/m), las sefiales de difraccion confirmaron la

cristalinidad del material, misma tendencia en los espectros raman.
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4.3 Heterounién de ZnO/CuO.

4.3.1 Difracciéon de rayos X (DRX).

La formacion de ZnO/CuO a distintos porcentajes de masa % (m/m) , fue confirmada
por las sefiales de difraccidn que se obtuvieron en el patron que se muestra en la
figura 48. El patron del DRX coincidié con las tarjetas (PDF 01-074-9943) y (PDF
00-048-1548), la primera responde al ZnO (reportada anteriormente) y la segunda
al CuO con una estructura monoclinica. Los angulos de 26, 32°, 35°, 38°, 46°, 53°,
61°, 65°, 66°, 68°, 72°, 75, que representan los planos cristalograficos en: [1 1 0], [0
02,[111][11-2],[020],[11-3],[022],[310],[220][221],[22-2],

respectivamente, con el grupo espacial C2/c (15) [141].
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Figura 48.- DRX de compuestos ZnO/CuO a diferentes porcentajes.

Los DRX muestran que a mayor cantidad afiadida de CuO al (ZnO) mas intensas
son las senales de difraccion. Los picos estan mas definidos en este orden
ZnO/Cu0/3> ZnO/CuO1> ZnO/CuO [142].

118



La tabla 18 presenta los tamafos de cristal de las muestras de ZnO/CuO a
diferentes porcentajes. El tamaro del cristal se calcul6 con la ecuacion 16.

El tamano de los cristalitos es homogéneo y va en el orden de las muestras de
Zn0O/Cu0/3>Zn0/Cu0/1>Zn0O/Cu0/0.5, esto se puede atribuir a que todas las

muestras usaron la misma temperatura de sintesis para la impregnacion [143].

Tabla 18.- Tamano del cristalito de las heterouniones ZnO/CuO.

Muestra Tamaino [nm] Plano
ZnO/Cu0/3 39.00 101
ZnO/CuO/1 38.88 101

Zn0O/Cu0/0.5 38.14 101

ZnO puro 36.00 101

4.3.2 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB).

Los resultados de la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) se presentan en la
figura 49. Se pueden observar las heterouniones de ZnO con CuO a 0.5, 1y 3 %
(m/m) de concentracion, a diferentes aumentos de magnificacion, 100000, 2000 y

10000X, respectivamente.

Antes del tratamiento térmico, la morfologia del ZnO consistia en aglomerados
primarios adheridos a particulas secundarias en forma de lajas, como se mencioné
anteriormente. Sin embargo, con el tratamiento térmico, se observaron algunos
cambios morfologicos en el ZnO [132]. La temperaturas para romper el nitrato y
convertirlo en 6xido metalico, llevaron a la formacion de aglomeraciones uniformes

en las muestras de CuO a 0.5y 3 % (m/m), como se puede ver en la figura 45.
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En la muestra de 1% (m/m) de CuO, se observaron nanorods de ZnO con pequefos
granos de CuO alrededor, lo que indica la formacion bien definida entre ambos
materiales. Segun un estudio reciente de Zhang et al. la unién de ZnO con el CuO
puede mejorar significativamente las propiedades eléctricas y 6pticas del material
[131].
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Figura 49.- Micrografia determinada por MEB de las heterounién ZnO/CuO con
ampliaciones de 100000, 20000 y 10000 X. a) ZnO/Cu0/0.5 X, b) ZnO/CuO/1 y c)
ZnO/CuO/3.
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4.3.3 Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman de los compuestos binarios de ZnO/CuO se muestran en la
figura 50. Junfei Fang et al.al et. reportd que el CuO con estructura monoclinica
tiene una simetria de grupo espacial de C2h6, y hay modos de fondn optico de
centro de zona de Ag y 2Bg que se atribuyen al activo Raman [143]. EI CuO
monoclinico exhibe modos vibracionales que se asignan respectivamente a
278 (Ag), 3331 (B1g) y 620 (B2g) cm™' que junto con las vibraciones del ZnO
coexisten con los modos CuO, confirmando la formacion de una estructura
jerarquica de ZnO/CuO [144]. En el pico central 436 cm™ se presenta una tendencia
similar que con la heterounion del NiO, en el orden de ZnO puro > ZnO/Cu0/0.5 >
ZnO/CuO/1 > ZnO/CuO/3, debido a que a mayor cantidad del 6xido metalico mayor
disminucién hay el pico [144].
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Figura 50.- Espectros Raman de las muestras de ZnO y heterouniones con CuO.
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4.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa.

Las propiedades opticas del ZnO puro y ZnO/CuO se caracterizaron mediante
espectros de reflectancia difusa y se presentan en la figura 51. Los resultados
muestran que las heterouniones del ZnO/CuO no presentan modificacién en la caida
de orden de 380 nm de longitud de onda que responde a la capacidad de dispersion
de luz del ZnO, segun lo reportado por Mohammad Ramzan et al. la reflectancia
caracteristica del ZnO es de 375 nm a temperaturas no mayores de 500 °C [145].
En los espectros no se aprecia el efecto plasmonico del Cu y el pico el orden de 560
nm se puede atribuir a la integracion de la luz con el aditamento en el cual se realizé
la medicion. Ulugbek Shaislamov et al. argument6 que el CuO muestra una mayor
absorcion en la amplia region de luz visible hasta 800 nm [146], sin embargo, la
capacidad de dispersion de las muestras binarias es gradual con el aumento de ZnO
y la baja cantidad de CuO en las muestras. Al igual que lo reportado para el NiO
para que exista una modificacion en la banda del ZnO con el CuO la cantidad de
oxido metalico debe de ser a procentajes mayor de 20% [146].
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Figura 51.- Espectro de reflectancia de compuestos ZnO/CuQ a diferentes porcentajes de

masa.
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Las energias de banda prohibida se determinaron mediante la funcion de Kubelka-
Munk (ecuacion 17 y 18). En la figura 52 se muestran los valores de las Eg de las

muestras ZnO/CuO.
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Figura 52.- Ancho de banda de las heterouniones ZnO/NiO.

El orden de los Eg va del ZnO/CuQO/3 > ZnO/CuO/1 > ZnO/CuO/0.5 con se ve

muestra en la tabla 19.

Tabla 19.- Resultados de banda prohibida de ZnO y ZnO/CuO a diferentes porcentajes.

Nombre de muestra eV
ZnO/NiO/3 3.18
ZnO/NiO/1 3.13

ZnOJ/NiO/0.5 3.15
ZnO puro 3.22

123



Este valor es el reportados previamente para el ZnO [138]. El calculo y valor
individual de cada banda de las heterouniones de ZnO/CuQO se presentan en el

anexo 3.

4.3.5 Fluorescencia de rayos X (FRX).

Los resultados de la fluorescencia de rayos X para la composicion de masa de las
heterouniones con CuO se muestran en la tabla 20.

Tabla 20.- Resultados de composicion de masa del ZnO/CuO.

Nombre de muestra | ZnO % | CuO % Unidad %
ZnO/Cu0/3 95.6 2.990 Masa
ZnO/CuO/1 97.5 1.330 Masa

Zn0O/Cu0/0.5 97.8 0.621 Masa

En la tabla se presentan los porcentajes reales del CuO sobre el ZnO. Para los tres
tipos de porcentajes se obtuvieron valores muy aceptables. En el ZnO/CuO a 3 %
(m/m) se obtuvo 2.99 de CuO, ZnO/CuO a 1 % (m/m) fue de1.33 respectivamente
y ZnO/Cu0 a 0.5% (m/m) la cantidad de 6xido metalico fue de 0.6 %.

4.3.6 Evaluacion fotocatalitica.

Los resultados de la evaluacion fotocatalitica de las heterouniones de ZnO/CuO se
muestran en la figura 53. El analisis de los resultados exhibe mayor actividad
fotocatalitica en las muestras de ZnO/CuO, en contraste con el ZnO puro. El efecto
de la heterounién determiné significativamente la produccion de Ho, ya que al igual
que con el NiO, la mayor produccion de H: la realizé la muestra a 1 (% m/m). El
rendimiento fotocatalitico del ZnO/CuO a 1 (% m/m) produjo 70 pmol de Hz/h en
casi 4 horas, alcanzado el pico mayor de las muestras y se estabilizo a las 5 horas
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con una produccién lineal. Sin embargo, la muestra ZnO/CuQO/3 arroj6 mejores
tiempos de produccion, comenzando a generar a la pasada de 30 min y alcanzando
un pico a las 2 horas de 46 umol de Hx/h presentando un rendimiento aceptable
entre las muestras de CuO [147].

El porcentaje de 0.5 % (m/m) de CuO disminuyo la actividad fotocatalitica esto se
deber a que la superficie de ZnO no alcanza estar cubierta y solo reduce la
absorcion de luz evitando la separacion de carga y mayor trasferencia de electrones
lo que origina una actividad fotocatalitica similar a la del ZnO puro. Abdullah Al
Mamun Sakib et al. reportdé que las brechas del ZnO y CuO fueron de 3.23 eV,
apuntando que las bandas del ZnO esta por debajo de BC y BV del CuO, pasando
los electrones fotogenerados del CuO al ZnO, mientras que los huecos migran del
ZnO al CuO [148].
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Figura 53.- Evaluacion fotocatalitica de ZnO con CuO a diferentes porcentajes de masa
% (m/m).
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4.4 Catalizadores de ZnO/Ni.

4.4.1 Reduccién a temperatura programada (RTP).

En la figura 54 se muestran los perfiles de reduccién a temperatura programada
(RTP) de la muestra ZnO/Ni con mayor porcentaje de Ni impregnado (3% m/m). Se
observa picos de reduccion, en el primer pico alrededor de la temperatura de 310°C,
coincide con lo reportado por Costa Serra et al.que atribuye al pico pequefio a la
reduccion de Ni2p con interaccidon débil [149]. El segundo y tercer pico se observan
a temperatura de 470°C y 570°C y se atribuye a la interaccion fuerte del Ni con el

soporte.
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Figura 54.- Perfiles RTP de Ni-impregnado sobre ZnO.

Mientras mas alta sea la temperatura habra mayor dificultad para realizar la
reduccion y a menor temperatura sera mas alto el grado de reduccién como apunta
Rooh Ullah et al. [150]. Los picos que se muestran a partir de 700°C se pueden
atribuir al ZnO puro, ya que tanto para la reduccion de Niy Cu se presento la misma

tendencia de picos [151].
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4.4.2 Difraccion de rayos X (DRX).

El estudio de DRX en los cocatalizadores de Ni impregnados en ZnO, responden a
las posiciones de bragg y se muestran en la figura 55. Los patrones de difraccion
muestran sefiales adicionales del ZnO (reportado en el apartado 4.1.1) en 26,
44°.51° y 75°, con planos cristalograficos en: [1 1 1], [2 0 0], [2 2 0], grupo espacial
Fm-3m (225) y sistema cristalino cubico que coincidié con la tarjeta (PDF 01-077-
8461) del programa (PDXL Software Version 1.8). Las sefiales de difraccion de Ni
en su fase activa son mas notorias en la cantidad mayor de impregnacion,
presentando una tendencia de ZnO/Ni/3 > ZnO/Ni/1 > ZnO/Ni/0.5.
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Figura 55.- Patrones DRX de los catalizadores de ZnO impregnados con Ni.

Se puede observar fases secundarias correspondiente al NiO con la tarjeta (PDF
01-077-8461), esto se puede relacionar a la exposicidn de Ni con el oxigeno a la
hora de llevar a cabo la caracterizacion correspondiente, ya que busca su
estabilidad electronica, esto coincide con lo reportado por Santiago Salazar al et.
Los 4 picos adicionales en 37°, 43°, 75° y 79° en 26 corresponden al NiO [110].
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Con ayuda de los difractogramas se calcularon los tamarios de los cristalitos de las
muestras y se presentan en la tabla 21. El tamafio del cristal se calcul6 con la

ecuacion 16.

Tabla 21.- Tamafio del cristalito para catalizadores de ZnO impregnado con Ni.

Muestra Tamaino [nm] Plano
ZnO/Ni/3 48.00 101
ZnOINi/1 46.35 101
ZnO/Ni/0.5 43.86 101
ZnO puro 36.00 101

Se muestran variaciones pequefas en el tamano del cristalito, debido a la presencia

y cantidad de Ni impregnado [152].

4.4.3 Espectroscopia de reflectancia difusa.

Los espectros UV-Vis de las muestras de ZnO/Ni se analizaron mediante
reflectancia difusa (R) y se presentan en la figura 56. Las muestras de ZnO puro y
ZnO impregnado con Ni a 0.5 % (m/m) mostraron la reflectancia mas alta, mientras
que las muestras impregnadas a 1y 3 % (m/m) demostraron una reflectancia mas
baja. La absorcion de luz optica fue de 380 nm, rango caracteristico de la banda
prohibida directa del ZnO [153]. Los picos en el orden de 580 y 460 nm se atribuyen
a la reflectancia del aditamento en el que se llevo acabo la medicion. Por la cantidad
de impregnacion de metal no hay modificaciones opticas del soporte, en este caso
el ZnO.
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Figura 56.- Espectro de reflectancia de catalizadores de ZnO con Ni.
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Con lo reportado por T. R. Giraldi et al. la brecha de energia del ZnO puro muestra

variedad de valores en su ancho de banda prohibida en el rango de 3.1-3.4 eV

[154].En la figura 57 se muestran los valores obtenidos de las bandas prohibidas de

las muestras en las que no existen cambios de absorcion de luz visible del ZnO.
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Figura 57.- Ancho de banda de catalizadores de ZnO impregnado con Ni.
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El célculo y valor individual de cada banda de los catalizadores de ZnO/Ni se

presentan en el anexo 3.

4.4.4 Fluorescencia de rayos X (FRX).

Los resultados de la composicion de masa de de los catalizadores de ZnO/Ni

obtenidos por fluorescencia de rayos X se muestran en la tabla 22.

Tabla 22.- Resultados de composicion de masa del ZnO/Ni.

Nombre de muestra | ZnO % Ni % Unidad %
ZnO/Ni/3 94.5 3.43 Masa
ZnO/Ni/1 971 1.06 Masa

ZnO/Ni/0.5 97.8 0.423 Masa

En la tabla se muestran los porcentajes reales del Ni sobre el ZnO. Para los tres
tipos de porcentajes de obtuvieron valores muy aceptables. En el ZnO/Ni a 3%
(m/m) se obtuvo 3.43 de Ni, ZnO/Nia 1 % (m/m) fue de1.06 y ZnO/Ni a 0.5 % (m/m).
La cantidad de metal en fase activa fue de 0.42 %.

4.4.5 Evaluacion fotocatalitica.

Las muestras de ZnO impregnado con metal en su fase activa (Ni) se presenta en
la figura 58. La evaluacion fotocatalitica se llevo a cabo durante 5 horas, iniciando
con 30 min en oscuridad para verificar si habia adsorcion del material. La muestra
de ZnO/Ni/1 % presentd los mejores tiempos y cantidad de Hz generado, seguido
por la de ZnO/Ni/3 y ZnO/Ni/1. La mayor cantidad de fue 91 ymol de Ho/h en un
tiempo de 4 horas. Las muestras de Ni presentaron una tendencia distinta a las
muestras NiO, ya que la muestra ZnO/NiO/ 1 % (m/m) mostré mejores rendimientos

al ZnO/Ni, esta ultima obtuvo valores muy cercanos al ZnO puro, con rendimientos
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de 26 pmol de Ha/h. Esto se puede atribuir a que a menor cantidad de metal (0.5 y
3 %), es mas eficiente el catalizador. Las nanoparticulas de Ni actuan como una
trampa de electrones cuando el soporte es irradiado con luz UV, reduciendo la
recombinacion del par electrén-hueco [155]. Los electrones de la banda de
conduccion del ZnO eventualmente se moveran a las particulas de Ni que actuan
como sitios cataliticos para la generacion de hidrogeno. Se produce la fotoexcitacion
de las NP de Ni y los electrones del Ni se inyectan en la banda de conduccion de
Zn0O. La molécula de agua gana los electrones en la banda de conduccion y se
produce hidrégeno [155].
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Figura 58.- Evaluacion fotocatalitica de ZnO impregnado con Ni a diferentes porcentajes
de masa % (m/m).
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4.5 Catalizadores de ZnO/Cu.

4.5.1 Reduccion de temperatura programada (RTP).

El Perfil de reduccién de temperatura programada (RTP) del catalizador ZnO/Cu a
mayor porcentaje de Cu se muestran en la figura 59. El catalizador mostré un amplio
pico de reduccion a la temperatura de 430 °C [156], esto coincide con lo reportado
por Jingbo Qi et al. en donde el pico de consumo a 440°C puede asignarse a la
reduccion de CuO a Cu metalico. Por lo tanto, el pico se puede atribuir a la reduccion
del 6xido metalico [157]. La reduccion del CuO aumenta en cuanto mayor sea la
cantidad de adiccion de Cu sobre el ZnO, por ello unicamente se sometié al RTP a
la muestra con mayor cantidad de metal. Los picos a 650y 750 °C se pueden atribuir
nuevamente al igual que el RTP del NiO a Ni, al ZnO [156].
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Figura 59.- Perfiles RTP de Cu-impregnado sobre ZnO.
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4.5.2 Difraccion de rayos X(DRX).

Los patrones de difracciéon de DRX de a las muestras de ZnO impregnadas con Cu
a diferentes porcentajes se muestran en la figura 60, en ella se revelan las senales
de difraccion bien definidos del ZnO con tarjeta (PDF 01-074-9943). Ademas de
que muestran tres picos mas a 43°, 51° y 73°, que corresponden a los planos
cristalograficos en: [1 1 1], [2 0 0], [2 2 0], grupo espacial Fm-3m (225) y sistema
cristalino cubico que coincidié con la tarjeta (PDF 01-070-3038), asignado al Cu
monoclinico como reporta A. Modwi et al. [158].
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Figura 60.- Patrones DRX de los catalizadores de ZnO impregnados con Cu.

Los difractogramas del Ni y Cu son similares ya que, a menor cantidad de metal
impregnado, menos visibles son las sefales de difraccion del Cu. Los picos estan
mas definidos en este orden ZnO/Cu/3 > ZnO/Cu1 > ZnO/Cu/0.5, respectivamente.
En la tabla 23 se muestra el tamafio de los cristalitos de los catalizadores de ZnO

impregnados con Cu. El tamafio del cristal se calcul6 con la ecuacion 16.

Se puede ver la misma tendencia de las muestras pasadas de Ni de que a mayor

cantidad de metal impregnado mayor tamafo de cristal. Las variaciones no son de
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un orden mayor, ya que se mantiene en el intervalo de 40 nm. Respecto a las

muestras de ZnO/CuO, se ve un incremento de tamano de 10 nm entre muestras,
esto se puede atribuir al radio atomico del Cu [159].

Tabla 23.- Tamano del cristalito de catalizadores de ZnO con Cu.

Muestra Tamaino [nm] Plano
ZnO/Cu/3 48.51 101
ZnO/Cu/1 46.35 101

ZnO/Cu/0.5 43.86 101
ZnO puro 36.00 101

4.5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa de lo catalizadores de ZnO con

Cu.

Los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores ZnO/Cu se muestran en la

figura 61.

Figura 61.- Espectros de reflectancia de catalizadores de ZnO con Cu.
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Los espectros revelaron que el borde de absorcidon caracteristico esta cercano a
380 nm. Se observa una reflectancia alta con respecto a las demas en el ZnO puro
seguida por el ZnO/Cu/0.5 > ZnO/Cu/3 > ZnO/Cu/1 [160]. Esto se puede generar
por diversos factores, uno de ellos a la cantidad de muestra o a la cantidad de metal
impregnado, Vipul Shukla et al. reportd que variaciones opticas del ZnO/Cu se
puede atribuir a mayor area superficial de la morfologia nanoestructurada [161].

Tampoco se ve presencial del efecto plasmon del Cu.
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Figura 62.- Ancho de banda de catalizadores de ZnO con Cu.

El valor de las bandas reportadas en la figura 62 muestra que no existe modificacion
en las bandas de los catalizadores, ya que todas se mantienen entre los valores de
3.15-3,19 eV que responden al espectro ultravioleta caracteristico del ZnO. El
calculo y valor individual de cada banda de los catalizadores de ZnO/Cu se

presentan en el anexo 3.
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4.5.4 Fluorescencia de rayos X (FRX).

Los resultados de la composicion en masa obtenida por fluorescencia de rayos X
de los catalizadores de ZnO/Cu se muestran en la tabla 22.

Tabla 24.- Resultados de composicion de masa del ZnO/Cu.

Nombre de muestra | ZnO % Cu% Unidad %
ZnO/Ni/3 95.6 2.39 Masa
ZnO/Ni/1 97.5 1.06 Masa

ZnO/Ni/0.5 97.8 0.496 Masa

En la tabla superior se ve los porcentajes reales del ZnO/Cu. Los porcentajes de
impregnacion son muy cercanos a los ideales, ya que tiene muy poco margen de

error en el calculo de impregnacion.

4.5.5 Evaluacion fotocatalitica.

En la figura 63 se muestra la actividad fotocatalitica de las tres muestras de ZnO
impregnadas con Cu (3, 2 y 1 % (m/m)). Se pueden analizar los valores de la
evaluacion en tiempos de 5 horas para cada muestra. Se observa una tendencia
predominante, similar a las muestras depositadas con Ni, en las cuales las muestras
presentan un comportamiento de 1% > 3% > 0.5%. Sin embargo, la produccion de
H> es muy superior a las muestras de NiO, CuO y Ni metalico, triplicando la
produccion de Ha. La muestra ZnO/Cu/1 obtuvo 214 umol de Ha/h en 3 horas y logré
un pico importante a las 4 horas con un valor de 280 pymol de Hz/h. La muestra
impregnada con 1 % (m/m) de Cu casi dobla los valores de ZnO/Cu/3 el cual tuvo

una generacion de 140 ymol de Ho/h a las 3 horas comenzado el experimento.
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Figura 63.- Evaluacion fotocatalitica de ZnO impregnado con Cu a diferentes porcentajes.

En el apartado 4.4.5 se citd6 que el metal en su fase activa mejora la produccion
fotocatalitica de Hz, ya que evita la pronta recombinacion de los electrones
previamente fotogenerados de la BV a la BC, generando mas huecos activos que
puedan tener contacto con la molécula del agua. La cantidad de impregnacion al
1% mostro el mejor comportamiento fotocatalitico, ya que no impide que incida la
luz sobre el soporte, sino que encima mejora su fotogeneracién. No existen muchas
referencias del uso de estos semiconductores (ZnO) en generacién de Hz, puesto
que los bordes del material prometen mas en la degradacion de especies
contaminantes (colocar uan referencia). La incorporacion de pequefias cantidades
de cocatalizador metalico beneficia significativamente al reducir la recombinacion
del ZnO, mas no recorre la brecha de energia, ni modifica las propiedades oOpticas,
como se menciond en apartados anteriores. Aunque no existan modificaciones
importantes, el depdsito de Cu metalico mejoro los tiempos de produccion, ya como

se muestra en la figura 61 comenzaron en el tiempo de 15 min a generar Hz verde.
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4.6 Catalizador de ZnSe por el método hidrotermal.

Se logro sintetizar 3 muestras de nanoparticulas de ZnSe por el método hidrotermal
a diferentes temperaturas como se muestra en la tabla 23.

Tabla 25.- Disefio experimental del sinteis deZnSe a distintas temperaturas.

Nombre de la muestra Temperatura de sintesis (°C)
ZnSe- 240°C 240
ZnSe- 200°C 200
ZnSe- 160°C 160

4.6.1 Difraccion de Rayos-X (DRX).

Se analizaron las muestras sintetizadas por el método hidrotermal con difraccion de
rayos X. Los difractogramas se muestran en la figura 64. Las sefales indexan a la
estructura cubica tipica de ZnSe que responde a la tarjeta (PDF 01-079-5734). Esto
coincide con lo reportado por D. Nesheva et al. el cual encontré una estructura
cubica simple en los mismos planos cristalinos en el ZnSe hidrotermal [113], [162].
Se pueden analizar sefiales de difraccion en los angulos 26 de 27°, 45°, 53°, 65° y
70°, correspondientes a los indices de los planos: [1 11],[220],[311],[400]y

[3 3 1]; grupo espacial F-43m (216) respectivamente en las tres muestras.

Por otra parte, la muestra que presentd mayor cristalinidad es la muestra ZnSe- 240
seguido por ZnSe-200°C y por ultimo ZnSe-160°C. Esto se puede atribuir a la
temperatura usada en el crecimiento del ZnSe. Vimal Mehta et al. reporté que las
variaciones de temperatura influyen en la velocidad de liberacién de iones Se® por
hidrolisis de selenito de sodio y disociacion de iones metalicos del complejante
[162]. Asi mismo, la energia cinética crece a medida que incrementa la temperatura,
aumentando en consecuencia la disociacion y mejorando la concentracion de iones
Zn?*y Se? [162].
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Figura 64.-Difractograma de ZnSe por método hidrotermal [113].

Esto impacta directamente en la velocidad de reaccion y mejora la cristalinidad de
las muestras a mayor temperatura. El tamafio de las nanoparticulas se estimo
usando la férmula de Scherrer (ecuacién 16). El calculo realizado en el pico [2 2 0]

a 26 = 45° de cada muestra, dando los valores que se muestra en la tabla 24.

Tabla 26.- Tamano del cristalito de las muestras de ZnSe hidrotermal.

Muestra Tamaino [nm] Plano
ZnSe-240°C 43 111
ZnSe-200°C 21.80 111
ZnSe-160°C 21.63 111
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4.6.2 Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman del ZnSe se muestran en la figura 65. Se observaron picos
en las bandas 150, 204 y 255 cm™, en las tres muestras, respectivamente. Segun
con lo reportado por Rodriguez Pizano et al. la banda a 204 cm™ corresponde al
modo trasversal del Zn y la banda 205 cm™' corresponde a la vibracion del selenio
[113]. Estos picos se atribuyen a las dispersiones de los modos de fonon éptico
transversal (TO) y optico longitudinal (LO) del ZnSe, esto confirma la formacion de
ZnSe cristalino [163]. Lingcong Shi et al. mencionaron que la atribucion del pico a
148 es controversial e indistinta, ya que asignar a estos picos a un modo
determinado no es riguroso porque todos estos tienen energia [164]. Las distintas
temperaturas pueden variar las interatdmicas y sufrir superposicion en los orbitales
electronicos. Las muestras expuestas a mayor temperatura presentan los picos mas
intensos, la intensidad de los picos estan en el orden de 240, 200 y 160°C, mas sin
embargo en las tres temperaturas se confirma ZnSe puro [164].
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Figura 65.- Espectros Raman del ZnSe a diferentes temperaturas.
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4.6.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

En la figura 66 se muestran las micrografias MEB del ZnSe preparadas a
temperaturas de 240, 200 y 160 °C. Se pueden observar las morfologias con
ampliaciones de 2000 y 10000 X de cada muestra. En las muestras se observaron
nanoparticulas de ZnSe de tamafo de grano pequefio alrededor de 80 nm y tamafio
grande de 400 nm. Bui Thi Thu Hien et al. reporté el efecto de la temperatura en el
crecimiento del ZnSe, formando granos de diversos tamafos [165]. Hongdong Liu
et al. demostré que a temperaturas de 200°C los granos de la muestra no se
dispersan bien y algunos granos diminutos se coagulan en otros mas grandes [166].
En la muestra a) y b) a 240°C (mayor temperatura) se observan nanogranos
cristaloides con pequefos granos cristaloides forman granos mas grandes, la
aglomeracion es relativamente significativa [167], [168]. Para la micrografia a 200 y
160°C se presenta el mismo fendmeno y variaciones en los granos [168]. Corregir

este ultimo parrafo

5-5500'5.0kV X504k SE(LAT0) ! 1.00um’ | S-5500810K\ex50.0K SE(LA10)

Figura 66.- Micrografia de nanoparticulas de ZnSe a 240, 200, 160 °C.
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4.6.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

Se llevaron a cabo la medicion de los espectros de reflectancia difusa (DRS) en la
region de UV-Vis para estimar los valores de las brechas de bandas directa de las
muestras del ZnSe. Los espectros se muestran en la figura 67. Las tres muestras
se midieron en un rango de 200 a 800 nm, respectivamente. P. Mallikarjana report6
que los bordes de absorcion caracteristicos se encuentran en el rango de 400-500
nm [169]. En la figura se observa una absorcion en el orden de 420 nm. La muestra
sintetizada a 200°C presenta menor porcentaje de reflectancia difusa, seguido por
la de mayor temperatura, esto se puede deber a los defectos en la estructura.
Maksym Ivashchenko sefialé que los bordes de absorcion se desplazan hacia
longitudes de onda mas bajas/energias mas altas con el aumento del contenido

[170] y asi mismo a la cantidad de muestra en el instrumento de medicion.
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Figura 67.- Espectros de reflectancia de catalizadores de ZnSe.

Las energias de banda prohibida se determinaron mediante la funciéon de Kubelka-
Munk (ecuacion 17 y 18). En la figura 66 se muestran los valores de las Eg de las

muestras de ZnSe. En ella se puede apreciar que no existen modificaciones opticas
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en el material ya que los valores tanto a 240 y 160°C, caen con lo reportado en la
literatura del valor eV del ZnSe puro que es 2.7 eV [113].
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Figura 68.- Ancho de banda de catalizadores de ZnSe.

4.6.5 Fluorescencia de rayos X (FRX).

Los resultados de FRX indican que la composicién elemental de las muestras de
ZnSe varia segun la temperatura de sintesis. La muestra sintetizada a 240°C tiene
una composicion de masa de 33.1% de Zn y 41.4% de Se. La muestra sintetizada
a 200°C tiene una composicion de masa de 41.4% de Zny 57.9% de Se. Y la
muestra sintetizada a 160°C tiene una composicion de masa de 42.8% de Zn y
31.8% de Se. Estos resultados sugieren que la temperatura de sintesis influye
significativamente en la composicion elemental de las muestras de ZnSe. Segun lo
reportado por L. B. Okhlopkova et al. la variacion de la composicién elemental de
ZnSe puede estar relacionada con la tasa de crecimiento del cristal y la difusion de
los atomos en la red cristalina[162]. Ademas, segun M. T. Al-Qahtani et al. las
propiedades Opticas y electronicas del ZnSe también estan influenciadas por la
concentracion de Zn y Se en la muestra [171].
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4.6.6. Evaluacion fotocatalitica.

Los resultados de la evaluacién fotocatalitica para la produccion de Hz de las
nanoparticulas de ZnSe sintetizadas a diferentes temperaturas se muestran en la
figura 69. El calcogenuro de ZnSe a pesar de las capacidades superiores de
absorcion de luz visible se evalu6 bajo luz UV. El analisis de los resultados deja ver
que no existe una relacion de produccién de H> a mayor o menor temperatura, sino
que la muestra a 200°C (temperatura intermedia) tuvo mejores rendimientos con
una produccién de 96 pmol de Hax/h, estabilizando la produccion a las 3 horas.

A la muestra ZnSe-200°C se le puede atribuir mejor actividad sobre las otras
temperaturas, ya que a pesar que los DRX no mostraron mayor cristalinidad, si se
obtuvo el material de forma eficiente de manera pura. En el estudio Raman se
observaron picos en las bandas respectivas del ZnSe a 204 y 255 cm™1 con

vibraciones bien definidas.
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Figura 69.- Evaluacion fotocatalitica de ZnSe.

La composiciéon quimica mostréo que fue una muestra con alta pureza y un valor

levemente inferior a su ancho de banda, segun con lo reportado con la literatura
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[155]. La produccion de Hz obtenido con ZnSe comparado con el ZnO puro es muy
superior y comparado con el ZnO impregnado con metales de transicién esta a la

par.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

En este capitulo se describen las conclusiones del trabajo de investigacion.
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5.1 Conclusiones generales.

e Se sintetizaron nanoparticulas de ZnO y ZnSe por el método hidrotermal con
propiedades y tamanos de cristal distintos. Se encontré que el envejecimiento
de las nanoparticulas de ZnO a 24 hrs forma aglomeraciones en su morfologia
por la disminucién de energia superficial coloidal.

e Los resultados del DRX y RAMAN confirmaron la presencia de ZnO y ZnSe en
forma pura. Los resultados de MEB mostraron morfologias irregulares de

nanogranos y nanolaminas, respectivamente.

e Se lograron heterouniones e impregnacion de Ni y Cu sobre nanoparticulas de
ZnO en porcentajes de 0.5, 1y 3 % de peso nominal.

e Se evalud la actividad fotocatalitica en un fotoreactor continuo, en donde se
utilizé etanol como agente de sacrifico. Los resultados en la evaluacion
fotocatalitica mostraron que las heterouniones de 6xidos metalicos y depdsitos
de Niy Cu mejoraron significativamente la produccién de H. en comparacion con

el ZnO puro mas no modificaron sus propiedades fisicas ni Opticas.

e La muestra con mayor produccién fotocataltiica es Cu a 1% con una generacion
de 280 umol de Ha/h en un tiempo de 4 horas. Se encontré que la cantidad de
impregnacion de este metal para mejorar las propiedades fotocataliticas en la
produccion de Hz es en el orden de 1% > 3% > 0.5%.

e Se encontré que el ZnSe puro, sintetizado a 200°C por el método hidrotermal

presenta rendimientos altos en la produccion fotocatalitica de 96 pmol de Ha/h
en un tiempo de 3 horas.
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TRABAJOS A FUTUROS

e Sintetizar el ZnO mediante el método Sol-gel y utilizarlo en la formacion de

heterouniones e impregnacién de cocatalizadores.

e Evaluar los cambios morfolégicos y 6pticos al impregnar una carga del 5%

en las heterouniones y cocatalizadores.

e Evaluar de los catalizadores sintetizados usando otro agente de sacrificio.

e Evaluar diferentes morfologias del ZnO en la produccion fotocatalitica de
hidrégeno.
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ANEXOS.

Anexo 1

Pictogramas de peligro
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Anexo 2

Se impregnd 0.5, 1, 3% de NiO metalico en 100 mg de ZnO, para ello se determiné

la cantidad necesaria del precursor Ni(NO3)2:6H20 como se muestra a continuacion:

La ecuacion de disociacion del NiO a partir del precursor.

e Calculo estequiométrico para 0.5 % de masa (%mm) de NiO

1molNiO  290.8 g Ni(NO3); - 6H,0

0.0005 g de Ni
gdeNOx Z g Nio ™ 1 mol NiO

= 0.00194 g Ni(NO5); - 6H,0

e Calculo estequiométrico para 1 % de masa (%mm) de NiO

1molNiO  290.8 g Ni(NO3); - 6H,0

0.001 g de NiO
gae X 2469 g Nio™ 1 mol NiO

= 0.00388 g Ni(NO,); - 6H,0

e Calculo estequiométrico para 3 % de masa (%mm) de NiO

1mol NiO  290.8 g Ni(NO3); - 6H,0

0.003 g de NiO
gae X 2469 g Nio™ 1 mol NiO

= 0.01168 g Ni(NO5); - 6H,0
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Se impregnd 0.5, 1, 3% de CuO metalico en 100 mg de ZnO, para ello se determiné
la cantidad necesaria del precursor Cu(NOs3)2:2.5H20 como se muestra a
continuacion:

La ecuacion de disociacion del CuO a partir del precursor.

Cu(NO3)2 * 2.5 H20 + ZnO - CuO + Zn(N03)2 + 2.5 H20

e Calculo estequiométrico para 0.5 % de masa (%omm) de CuO

1molCu0  241.6 g Cu(NOs), - 2.5H,0

00005 g de Cu0x 79 et Cuo ™ 1 mol CuO

= 0.00154 g Cu(NOs), - 2.5H,0

e Calculo estequiométrico para 1 % de masa (%mm) de CuO

1mol Cu0  241.6 g Cu(NO3), - 2.5H,0
79.54 g Cu0 ™ 1 mol Cu0

0.001 g de CuO x

= 0.00303 g Cu(NOs), - 2.5H,0

e Calculo estequiométrico para 3 % de masa (%mm) de CuO

1mol Cu0  241.6 g Cu(NO3), - 2.5H,0
79.54 g Cu0 ™ 1 mol Cu0

0.003 g de CuO x

= 0.00911 g Cu(NOs), - 2.5H,0
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Calculo estequiométrico para precursor de Ni

Se impregnd 0.5, 1, 3% de Ni metalico en los soportes, para ello se determiné la

cantidad necesaria del precursor Ni(N0O3)2:6H20 como se muestra a continuacion:
La ecuacion de disociacion del Ni a partir del precursor.

2Ni0 — 2Ni + 0,

e Calculo estequiométrico para 0.5 % de masa (%mm) de Ni

1molNi 2molNiO 74.7094 g NiO 1 mol NiO

0.0005 g de Ni
gae Y 58 71 g Ni* 2molNi © 1 molNi0  74.7094 g NiO

2 molNi0 2 mol Ni(NO3), - 6H,0  290.795 g Ni(NO3), - 6H,0
*747094gNi0 © 2 mol NiO * 71 mol Ni(NO,), - 6H,0

= 0.04954473586468 g Ni(NO5), - 6H,0

e Calculo estequiométrico para 1 % de masa (%mm) de Ni

1molNi 2molNiO 74.7094 g NiO 1 mol NiO
5871 g Ni~ 2molNi © 1 molNi0  74.7094 g NiO

0.001 gde Ni x

2 molNi0 2 mol Ni(NO3), - 6H,0  290.795 g Ni(NO3), - 6H,0
*747094gNi0 © 2 mol NiO * ™1 mol Ni(NO,), - 6H,0

= 0.09908947172936 g Ni(N0O5), - 6H,0
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e Calculo estequiométrico para 3 % de masa (%mm) de Ni

1molNi 2molNiO 74.7094 g NiO 1 mol NiO
5871 g Ni~ 2molNi © 1 molNi0  74.7094 g NiO

0.003 gde Ni x

2 molNi0 2 mol Ni(NO3), - 6H,0  290.795 g Ni(NO3), - 6H,0
*747094gNi0 © 2 mol NiO * ™1 mol Ni(NO,), - 6H,0

= 0.29726841518808 g Ni(N0O5), - 6H,0

Calculo estequiométrico para precursor de Cu

Se impregno 0.5, 1, 3 % de Cu metalico en los soportes, para ello se determino la

cantidad necesaria del precursor Cu (NO3), 2.5H20 g como se muestra en seguida:

La ecuacion de disociacion del Cu a partir del precursor.

2Cu0 - 2Cu + 0,

2Cu(NO3), - 2.5H,0 — 2Cu0 + 4NO, + 0, + 2H,0

Calculo estequiométrico para 0.5 % de masa (%mm) de Cu

1molCu 2molCuO0 79.5454 g CuO 1 mol CuO
63.546 g Cu” 2molCu © 1 molCu0  79.5454 g CuO

0.0005 g de Cux

2 molNiO 2 mol Cu(NOs), - 2.5 H,0 232.594 g Cu(NO3), - 2.5 H,0
*795454 g Cu0 * 2 mol CuO *™1 mol Cu(NO,), - 2.5 H,0

= 0.036602461 g Cu(N03)2 * 2.5 H20
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e Calculo estequiométrico para 1 % de masa (%mm) de Cu

1molCu 2molCu0 79.5454 g CuO 1 mol CuO
63.546 g Cu” 2molCu © 1 molCuO  79.5454 g CuO

0.001 gde Cux

2 molNi0 2 mol Cu(NO), - 2.5 H,0 232.594 g Cu(NO3), - 2.5 H,0
*795454 gCu0 * 2 mol Cu0 *™1 mol Cu(NOs), - 2.5 H,0

e Calculo estequiométrico para 3 % de masa (%emm) de Cu

1molCu 2molCu0 79.5454 g CuO 1 mol CuO

0.003 g de Cux oo e Cu Zmol Cu 1 molCu0  * 79.5454 g Cu0

2 molNi0 2 mol Cu(NO), - 2.5 H,0 232.594 g Cu(NO3), - 2.5 H,0
*795454 gCu0 * 2 mol Cu0 *™1 mol Cu(NOs), - 2.5 H,0

= 0.219614767 g Cu(NOs), - 2.5 H,0
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Anexo 3

Energia de banda prohibida de catalizadores
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Figura 2 .- Energia de ancho de banda de heterouniones de ZnO/CuO a distintos porcentajes.
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Figura 3 .- Energia de ancho de banda de catalizadores de ZnO/Ni a distintos porcentajes.
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Figura 4 .- Energia de ancho de banda de catalizadores de ZnO/Cu a distintos porcentajes.
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