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Resumen: 
 

Durante las últimas décadas, se han llevado a cabo investigaciones sobre materiales 

fotocatalíticos que pueden utilizarse para la degradación de contaminantes, así como para la 

generación de energías alternas y renovables que tienen un alto impacto positivo en el medio 

ambiente y en las necesidades de la población. En este trabajo se sintetizó sistemáticamente 

un material compuesto formando una heterounión entre g-C3N4 y TiO2. Primero, el g-C3N4 

se sintetizó por policondensación a 550 ° C utilizando urea como precursor. Posteriormente, 

utilizando TiOSO4 como un precursor de TiO2, cierta cantidad se dispersó en agua y luego 

se mezcló con una cierta cantidad de g-C3N4 y se trató con ultrasonidos durante 20 min, luego 

se colocó en un autoclave de 100 ml con teflón y se llevó a la heterounión de los materiales 

por síntesis hidrotérmica a 180 °C durante 4 h. El compuesto finalmente obtenido se lavó tres 

veces con agua destilada y se secó a 80 °C en un horno durante 12 h. Las propiedades 

fisicoquímicas del compuesto se evaluaron mediante Fisisorción de nitrógeno (BET), XRD, 

UV-vis, XPS, HRTEM y se correlacionaron con su actividad fotocatalítica. El g-C3N4-TiO2 

se evaluó en la producción de hidrógeno y se llevó a cabo utilizando reacciones de división 

de agua con Trietanolamina como agente de sacrificio. Después de 8 h de reacción, una de 

las muestras compuestas ayudó a producir 8,333 μmol en la región de luz visible. Este trabajo 

explicará la correlación entre las propiedades fisicoquímicas del material compuesto y su 

producción fotocatalítica de hidrógeno. 
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1.1. Situación energética mundial 

 

La creciente preocupación por el calentamiento global debido a la emisión de contaminantes 

y el agotamiento de los recursos energéticos por la demanda mundial, hasta ahora derivado 

principalmente por la explotación de combustibles fósiles, requiere urgentemente del 

desarrollo de fuentes de energías alternas respetuosas con el medio ambiente y totalmente 

renovables. Durante las últimas décadas se han llevado a cabo investigaciones en torno a 

materiales que puedan ser utilizados para la degradación de contaminantes y para la 

producción energías renovables. Estas energías son la modificación que se necesita en contra 

del cambio climático ya que no emiten gases de efecto invernadero, lo que las revela como 

la solución limpia y más viable frente a la degradación medioambiental, además son 

inagotables, reducen la dependencia energética y están creciendo de manera competitiva. 

Dentro de los diferentes tipos de energías renovables que existen, podemos mencionar la 

eólica, solar, hidráulica, biomasa, biogás, bioetanol y biodiesel. Un elemento que está 

llamando mucho la atención de gobiernos e investigadores es el hidrógeno y debido a que no 

se encuentra aislado en el planeta, no se puede considerar como una fuente de energía, sino 

como un transportador de la misma, por eso se habla de él como un vector energético, igual 

que lo es la electricidad. En la actualidad, el hidrógeno se obtiene mayoritariamente a partir 

de fuentes no renovables, principalmente del gas natural, mediante el proceso de reformado 

con vapor. Sin embargo, desde hace algunas décadas está cobrando protagonismo la 

obtención de este gas partiendo de materias primas y fuentes energéticas de origen 

renovables. Tal es el caso del agua, ya que a partir de esta se puede desarrollar un proceso 

llamado “Water Splitting” que consiste en el rompimiento de la molécula del agua utilizando 

luz solar y un catalizador con propiedades únicas para favorecer esta reacción y así obtener 

hidrógeno como combustible, ya que tiene un gran potencial para suministrar energía 

renovable y reducir así los problemas ambientales que se tienen en la actualidad.  

Particularmente en México, la Secretaria de Energía emitió un informe el año pasado (2018), 

donde reporta los avances que se tienen en generación de energías limpias. En la Figura 1.1 

se puede observar que el total de la energía generada, el 75.88 % parte de combustibles 

fósiles, el 17.29 % de energías renovables y el 6.83 % de otras energías limpias. Dentro de 
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estas energías renovables se puede encontrar: hidroeléctrica, eólica, biogás, geotérmica, 

fotovoltaica y a partir del bagazo de la caña. Entre las principales ventajas que representa el 

empleo de recursos renovables como fuentes de energía se encuentran:  

 Reservas ilimitadas: pueden ser usados infinitamente sin agotarlos. 

 No generan gases de efecto invernadero ni otro tipo de contaminantes. 

 Se encuentran dispersados geográficamente, lo que lleva a un mejor reparto en el 

suministro de energía, asegurando la estabilidad de los precios. 

 

 

 

 

Figura 1.1. Reporte de avances de energías limpias 2018. Fuente: SENER 
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1.2. El hidrógeno como una alternativa energética  

 

El creciente interés por el cual se están desarrollando nuevas tecnologías para la producción 

de hidrógeno y utilizarlo como vector energético, se debe, a que la energía química 

almacenada en la formación del enlace H – H es liberada cuando reacciona con el oxígeno 

produciendo solo agua como producto en una reacción espontánea y exotérmica de ΔGr = -

237 kJ por mol de H2, presentando el más alto contenido de energía por unidad de masa que 

cualquier otro combustible. Además, el hidrógeno se considera un combustible limpio, ya 

que tiene cero emisiones de carbono y no produce ningún efecto de gases invernadero o 

dañinos [1]. En resumen, se puede considerar al hidrógeno como un combustible 

sobresaliente porque ofrece una densidad energética muy alta sin que se emitan gases 

contaminantes ni de efecto invernadero (solo se produce agua), razón por la cual lo convierte 

en una alternativa energética muy prometedora. 

Debido a que la cantidad de energía solar que incide en la superficie de la tierra se estima 

alrededor de 3 x 1024 J por año, aproximadamente 104 veces más que el consumo anual de 

energía de todo el mundo, se puede utilizar luz solar para producir hidrógeno por 

fotocatálisis, ya que este proceso está ganando mucha importancia en la actualidad por tener 

un camino respetuoso con el medio ambiente en la producción del mismo. 

 

1.3. Métodos de obtención de Hidrógeno  

 

En la actualidad, existen diferentes rutas y fuentes para obtener hidrógeno, como son: el 

reformado con vapor de agua, electrólisis, biofotólisis y la fotocatálisis heterogénea por 

mencionar las más importantes.  

 Reformado con vapor. Se lleva a cabo mediante la reacción de hidrocarburos ligeros 

(metano principalmente) con vapor de agua para producir hidrógeno y monóxido de 

carbono. Se requiere de un pretratamiento de purificación y calentamiento (500 – 900 

°C) de la corriente de alimentación antes de entrar al reactor tubular que se encuentra 

empacado con un catalizador de níquel. En esta etapa del proceso, el gas de síntesis 
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es producido y después enfriado para entrar a un reactor en donde la fracción de 

monóxido de carbono se convierte en dióxido de carbono e hidrógeno utilizando 

vapor, la corriente de salida es llevada a una unidad de purificación [2]. Este proceso 

de obtención de hidrogeno no es considerado como energía renovable. 

 Electrolisis del agua. Esta involucra el rompimiento de la molécula del agua en 

hidrógeno y oxígeno debido al paso de la electricidad por dos electrodos resultando 

en reacciones químicas para los electrodos y la separación del material. Este proceso 

se puede considerar una alternativa energética renovable o no renovable, según la 

procedencia de la fuente de energía eléctrica utilizada [3].  

 Biofotólisis. Proceso mediante el cual, algas y cianobacterias pueden usar la reacción 

de separación de agua para producir hidrógeno molecular. La biofotólisis puede ser 

directa cuando los electrones generados del agua en la fotosíntesis son transferidos a 

la enzima productora de hidrógeno. En el caso de la biofotólisis indirecta del agua, el 

proceso se realiza en dos etapas: la primera es la fotosíntesis de carbohidratos y la 

segunda la fermentación oscura de carbohidratos endógenos [4]. 

 Fotocatálisis. Es el proceso donde la energía fotónica es convertida en energía 

química mediante la irradiación de luz a un material semiconductor, obteniendo 

durante el proceso, pares de electrones y huecos fotogenerados que son utilizados en 

la división del agua para producir hidrógeno [5]  

Para que el hidrógeno sea considerado como una alternativa de energía limpia, no es 

recomendable utilizar tecnologías a base de hidrocarburos como lo es el reformado con 

vapor, como hemos mencionado anteriormente generan gases de efecto invernadero. Por lo 

tanto, hay que limitarse a las fuentes renovables; aunque también presentan grandes 

inconvenientes como la dependencia de condiciones climatológicas, altos costos o grandes 

tiempos de reacción. [6, 7]. 

La fotocatálisis heterogénea es una de las tecnologías que en la actualidad está siendo 

estudiada por investigadores como alternativa para la producción de hidrógeno, esta no 

requiere consumo eléctrico debido a que puede utilizar materiales fotoactivos en la luz solar 

y las reacciones del proceso ocurren a temperatura ambiente y sin sobrepresión [6]. 
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1.4. Fotocatálisis heterogénea 

1.4.1. Generalidades de la fotocatálisis heterogénea 

 

La fotocatálisis, de acuerdo con la definición IUPAC (Unión Internacional de Química Pura 

y Aplicada, por sus siglas en inglés), es el cambio en la velocidad de una reacción química o 

su iniciación bajo la acción de radiación ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de una 

sustancia (fotocatalizador) que absorbe la luz y participa en la transformación química de los 

reactivos, es decir, es un proceso en el cual un material semiconductor al ser irradiado con 

energía igual o mayor a la de su banda prohibida o “Energy gap” (Eg) genera un par electrón-

hueco e- - h+ [8]. 

El mecanismo de la generación del par electrón-hueco inicia cuando los fotones irradiados 

proporcionan la energía necesaria para que los electrones (e-) de la banda de valencia (BV) 

en el semiconductor presenten un salto entre niveles energéticos hacia la banda de 

conducción (BC) creando un hueco (h+) donde originalmente se encontraba el electrón. Los 

huecos fotogenerados en la banda de valencia pueden difundirse hacia la superficie del 

semiconductor para reaccionar con moléculas adsorbidas de reactivo y así formar radicales 

capaces de oxidar moléculas orgánicas (fotooxidación), por otra parte los electrones en la 

banda de conducción pueden participar en reacciones de reducción (fotoreducción) [9]. 

Las etapas típicas de la fotocatálisis heterogénea se pueden resumir en cinco pasos, (1) 

absorción de luz, (2) excitación de los electrones (e- / h+), (3) separación y transferencia de 

los portadores de carga, (4) recombinación de (e- / h+) fotogenerados, (5) reacciones de 

reducción y oxidación en la superficie del semiconductor.  

 

1.4.2. El hidrógeno y la fotocatálisis heterogénea 

 

Hasta el día de hoy la producción fotocatalitica del hidrógeno se puede obtener 

principalmente mediante dos procesos, es decir, mediante la división directa del agua en H2 

y O2, o mediante el fotoreformado de compuestos orgánicos. Aunque en las últimas décadas 

se realizaron cientos de patentes en este campo, la mayor parte de ellas se centra en métodos 

sintéticos de nuevos materiales semiconductores fotoactivos y solo algunos de ellos tratan 
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con nuevas tecnologías y dispositivos fotocatalíticos. Sin embargo, unos de los principales 

problemas sigue siendo la baja eficiencia fotocatalitica en la producción del hidrógeno, en 

parte a la limitación en la excitación de la brecha de banda, lo que lleva a tasas de producción 

de hidrógeno bajas, limitando la aplicación de esta tecnología a gran escala [10]. 

Las reacciones fotocatalíticas generalmente se inician por la absorción de fotones sobre un 

material semiconductor con una energía igual o mayor a la banda prohibida del 

semiconductor. De esta manera se promueve un electrón de la banda de valencia (BV) a la 

banda de conducción (BC), llevándose a cabo la formación de los pares (e- / h+) 

fotogenerados. Estos portadores de carga producidos pueden recombinarse con la perdida de 

energía como calor o emisión de fotones, o iniciar reacciones de transferencia de electrones 

en la superficie del material semiconductor. Al llevarse a cabo las reacciones en la superficie 

del material, las especies aceptoras de electrones son reducidas, teniendo un potencial de 

reducción más bajo en energía que el nivel de la BC, y las especies donadoras de electrones 

se oxidan, teniendo un potencial más alto en energía que la BV, respectivamente, ambos 

absorbidos en la superficie del semiconductor. Para el caso de la división del agua, la especie 

aceptora de electrones seria el ion H+, mientras que el agua, o los aniones hidroxilo, serían 

las especies donantes de electrones de acuerdo con las siguientes reacciones:  

TiO2 + hv                               e- + h+                                                                                           (1) 

H2O + 2h+                                  ½ O2 + 2H+                                                                                              (2) 

2H+ + 2e-                                H2                                                                                             (3) 

Por lo tanto la reacción de división fotocatalitica del agua global es: 

H2O + 2hv                            ½ O2 + H2              ΔGr = 237 kJ/mol                                        (4) 

Debido a que la reacción (4) está acompañada por un cambio positivo en la energía libre de 

Gibbs (reacción ascendente), se puede considerar como una especie de fotosíntesis artificial, 

en la cual la energía del fotón se convierte y almacena en energía química, es decir, como 

hidrógeno [1].  
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Figura 1.2. Representación esquemática de la división fotocatalitica del agua sobre una 

partícula de TiO2 irradiada con luz UV-vis [1]. 

 

1.5. Semiconductores 

 

Para que un material sea considerado semiconductor, tanto la banda valencia como la banda 

de conducción deben de estar separadas por una zona, donde no es posible que permanezca 

un electrón debido a la ausencia de estados de energía. A esta zona se le denomina banda 

prohibida o band gap (Eg). Este intervalo de banda en el material semiconductor es lo que 

puede convertirlo en un posible fotocatalizador. La banda de valencia en un semiconductor 

es la que se encuentra completamente llena y la más alta en energía. La banda de conducción 

es donde los electrones están más débilmente unidos. El tamaño de la banda prohibida del 

material determinara la sensibilidad del semiconductor a la irradiación de luz con cierta 

longitud de onda (ecuación 1.1). Además, define las características electrónicas del material. 

 

𝐸𝑔 = 1240/ʎ (𝑛𝑚)                   (1.1) 
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Las posiciones de las bandas de valencia y de conducción dan a los semiconductores 

diferentes propiedades que pueden favorecer las reacciones de la división del agua por 

fotocatálisis.  

 

Figura 1.3. Ilustración esquemática de diferentes estructuras de banda para materiales 

semiconductores. VB-XPS: banda de valencia a partir de análisis XPS; MS: análisis 

electroquímico por graficas de Mott – Schottky [11]. Imagen traducida. 

 

Como podemos ver en la Figura 1.3, los potenciales redox para la reacción de la división del 

agua con un pH = 7, a 25 °C y 1 atm de presión, son: -0.41 y +0.82 V para la reducción de 

H+ a H2 y para la oxidación del agua a O2, respectivamente. Entonces, la brecha de banda 

mínima requerida para romper la molécula del agua debe ser de 1.23 eV [1]. Además debido 

a las pérdidas de energía, se requieren sobrepotenciales cinéticos para impulsar la evolución 

del hidrógeno y del oxígeno. Por lo tanto el Eg de un material semiconductor debe estar en el 

rango de 1.5 a 2.15 eV [12]. 

En general, los semiconductores utilizados en la producción fotocatalitica del hidrógeno 

deben cumplir los siguientes requerimientos: 

 El ancho de banda de energía prohibida mínimo requerido para la descomposición 

del agua deber ser de 1.23 eV. Aunque, si se consideran los requerimientos cinéticos 

en el proceso fotocatalítico, semiconductores que exhiban valores mayores a 2 y 

menores que 3 eV son más eficientes [13]. 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

  

 13 

 

 El borde de la banda de conducción debe ser más negativo que el potencial necesario 

para reducir los protones del agua a hidrógeno. A su vez la banda de valencia debe 

ser lo suficientemente positiva para oxidar el agua.  

 La cristalinidad del semiconductor juega un papel importante en este tipo de 

reacciones. Lo ideal es utilizar materiales con alta cristalinidad, ya que los defectos 

en la red cristalina actúan como centros de recombinación de los pares (e- / h+).  

 Deben de ser químicamente estables y resistentes a la fotocorrosión anódica y 

catódica para evitar que sufran cambios durante la irradiación. Además de ser 

insoluble en agua. 

 Disponibilidad a bajo costo. 

 

1.5.1. Nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) 

 

Muy recientemente, el diseño de fotocatalizadores sensibles a la luz visible es muy 

perseguido por los investigadores para la utilización efectiva del espectro solar, que 

comprende una gran fracción de luz visible, alrededor del 43% [14]. La gran brecha de banda 

de energía de los semiconductores, como el tradicional TiO2, sigue siendo una problemática 

a resolver para satisfacer los requisitos de las aplicaciones en luz visible [15]. Por lo tanto, 

en la búsqueda de un fotocatalizador semiconductor robusto y activo en la luz visible, que ha 

llamado mucho la atención, es el nitruro de carbono grafitico (g-C3N4). Este material ha 

provocado entusiasmo en las comunidades de investigación como el fotocatalizador de 

próxima generación, debido a su fácil método de síntesis, estructura de banda electrónica 

atractiva, alta estabilidad fisicoquímica y naturaleza “abundante en la tierra” [16]. Es 

importante mencionar que el g-C3N4 se fabrica fácilmente mediante polimerización térmica 

de abundantes precursores ricos en nitrógeno como la melamina [17], diciandiamida [18], 

cianamida [19], urea [20], tiourea [21] y tiocianato de amonio [22].  

Generalmente hay siete fases del g-C3N4, α- g-C3N4, β- g-C3N4, cubica, pseudocúbica, g-h-

triazina, g-o-triazina y g-h-heptazina, con Eg alrededor de 5.49, 4.85, 4.30, 4.13, 2.97, 0.93 

y 2.88 eV respectivamente [23]. Se encontró que las unidades básicas tectónicas para 
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establecer alótropos de g-C3N4 son los anillos de triazina (C3N3) y tris-s-triazina / heptazina 

(C6N7) ver Figura 1.4 [24]. El tamaño de los poros del nitruro y los diferentes entornos 

electrónicos del átomo de N, contribuyen a diversas estabilidades energéticas. Entre todas las 

fases la h-heptazina fue la más favorecida energéticamente y la más estable en condiciones 

ambientales [25]. 

 

 

 

Figura 1.4. Estructuras (a) triazina y (b) tris-s-triazina (heptazina) del g-C3N4. 

 

Se utiliza urea como precursor, ya que recientemente se ha encontrado que es un excelente 

precursor para la síntesis del g-C3N4, ya que brinda directamente mediante polimerización, 

una estructura en nanolaminas con una alta área de superficie y porosidad. La ventaja de este 

método incluye la simplicidad, la conveniencia, y la ausencia de introducción de impurezas 

durante la síntesis de las nanoestructuras. La estructura porosa bidimensional (2D) que 

comprende pequeñas nanolaminas ha sido obtenida para el g-C3N4 a partir de la urea, su área 

de superficie y volumen de poros de este material son factores que favorecen la fotocatálisis. 

Además, la brecha entre bandas es de 2.7 – 2.8 eV, indicando una absorción de luz en el 

espectro visible alrededor de 450 – 460 nm, lo hace un fotocatalizador atractivo para 
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aplicaciones fotocatalíticas. Sin embargo, aunque tiene una buena respuesta a la luz visible, 

está limitado por su baja respuesta a los rayos UV en comparación al TiO2 y por su alta 

recombinación de los (e- / h+) fotogenerados [26-28].  

Durante los últimos años, se han estudiado diversos métodos para mejorar el rendimiento 

fotocatalítico del g-C3N4 aumentado su superficie efectiva o diseñando la banda de energía 

mediante dopajes con diferentes elementos como el fosforo, azufre, hierro y zinc [29], 

diferentes metales (Au, Pt, Ag) [30], óxidos metálicos (TiO2, P25, ZnO, SrTiO3)[31], entre 

otros. La síntesis de todos estos sistemas, ha mejorado la actividad fotocatalica del g-C3N4 

hacia la producción de H2, asociándola con el proceso de transferencia de carga entre el g-

C3N4 y el otro componente, reduciendo así la recombinación de los (e- / h+) fotogenerados. 

 

1.5.2. Heterounión del g-C3N4 

 

Normalmente la heterounión se da con la unión de dos materiales semiconductores con 

diferente banda de energía. En este caso para los nanocompuestos de heterounión con el 

semiconductor g-C3N4, los potenciales de la BV y BC del otro semiconductor pueden ser 

mayores o menores en comparación con los del g-C3N4. En la Figura 1.3 se resumen las 

energías típicas del intervalo de banda de algunos materiales semiconductores seleccionados 

con respecto al g-C3N4 en relación con los niveles de energía de los potenciales redox de 

diferentes especies involucradas en la división del agua. La incorporación del g-C3N4 con 

otros semiconductores de bandas y estructuras electrónicas diferentes, da lugar a una nueva 

estructura electrónica después de la unión. En otras palabras, la flexión de banda se crea en 

la interfaz de los nanocompuestos de heterounión como resultado de la diferencia de 

potencial entre las dos caras del material [32]. Esto a su vez induce un campo eléctrico 

incorporado dentro de una región de carga espacial para separar y migrar espacialmente los 

electrones y huecos fotogenerados [33].  

Sujeto a la brecha de banda, a la banda de valencia y de conducción de los semiconductores, 

la estructura electrónica de los compuestos acoplados se puede clasificar en tres tipos de 

heterouniones. Tipo I (brecha montada), Tipo II (brecha escalonada) y Tipo III (brecha rota) 
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(ver figura 1.5) [34]. En este contexto, el g-C3N4 puede clasificarse como semiconductor 1 o 

semiconductor 2 dependiendo de las estructuras de banda del otro semiconductor acoplado. 

 

Figura 1.5. Diagrama esquemático de la banda de energía de tres tipos de heterouniones de 

un compuesto con dos semiconductores diferentes. A y D, denotan electrón aceptor y donor 

respectivamente [34]. Imagen traducida.  

 

Como podemos ver en la Figura 1.5 (a), la heterounión tipo I muestra que los potenciales de 

BV y BC de semiconductores de menor intervalo de banda (semiconductor 2) están 

confinados dentro del semiconductor de mayor intervalo de banda (semiconductor 1), 

creando una alineación de banda montada. Por lo tanto, al ser irradiados con luz y producirse 

la fotogeneración de los (e- / h+), resulta en la acumulación de todos los portadores de carga 

en el semiconductor 2, por lo tanto no hay una mejora evidente en la separación de la carga, 

deteriorándose la eficiencia del fotoredox. Por otra parte en la Figura 1.5 (b) observamos la 

heterounión tipo II, donde los potenciales de borde de banda están escalonados entre el 

semiconductor 1 y el semiconductor 2. Como resultado del potencial químico entre ambos 

semiconductores, se formó una flexión de la banda hacia arriba o hacia abajo, lo que llevo a 

la migración de los portadores de carga en la dirección opuesta [35]. Esto mejora 

significativamente la separación  de los electrones y huecos en varias partes de la heterounión 

para retardar la recombinación y prolongar la vida útil de los (e- / h+) libres. Como tal las 
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reacciones de oxidación y reducción tienen lugar en los dos semiconductores diferentes. Para 

la heterounión tipo III, figura 1.5 (C), los bordes de BV y BC del semiconductor 2, se ubican 

por encima del potencial BC del semiconductor 1 sin cruzarse entre sí [36]. En vista de estos 

tres tipos de heterouniones, se requiere seleccionar un semiconductor apropiado para 

acoplarlo con g-C3N4 y poder formar un nanocompuesto heteroestructurado; ya que implica 

el incremento del rango de absorción de luz óptica, además, mejora la migración y separación 

de la carga a través de la interfaz coherente y distinguida para el avance de las reacciones 

fotoquímicas. 

Por otro lado, además de la incorporación de otro semiconductor para formar las 

heterouniones descritas anteriormente, la modificación con un Co-catalizador también se 

puede llevar a cabo para mejorar el rendimiento fotocatalítico. Los Co-catalizadores de 

reducción típicos empleados en el g-C3N4 son metales nobles como Pt, Pd, Ag y Au. En 

general los Co-catalizadores desempeñan dos papeles influyentes, como una separación de 

carga y como un sitio de reacción activo. Cuando el metal y el semiconductor entran en 

contacto cercano, las diferentes funciones de trabajo y el nivel de fermi de ambos materiales 

conducen a la formación de la barrera de Schottky y a una región de carga espacial (o capa 

de agotamiento) en la interfaz del metal – semiconductor, generando un campo eléctrico 

interno debido a la redistribución de cargas entre el metal y el semiconductor. Como tal, un 

nivel más bajo de Fermi en las nanopartículas de metales nobles en comparación con la BC 

del g-C3N4, acelera rápidamente la captura y almacenamiento de electrones fotoexitados del 

g-C3N4 para evitar la recombinación de los pares de electrones [37], figura 1.6. Así, la 

formación de la barrera de Schottky conduce a la presencia de cargas negativas (electrones) 

en el metal y cargas positivas (orificios) en el g-C3N4. También, Co-catalizadores de 

oxidación se han aplicado para incorporarse con g-C3N4 para recolectar y extraer los orificios 

fotogenerados en la BV del g-C3N4 [38].  
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Figura 1.6. Ilustración esquemática de la Unión Schottky del metal/g-C3N4 

 

1.5.3. Agente de sacrificio 

 

Otra manera de incrementar la eficiencia en la evolución fotocatalitica del hidrógeno con 

catalizadores activos en la luz visible, es utilizando agentes de sacrificio que actúan como 

donadores de electrones consumiendo de manera efectiva los agujeros y evitando la 

recombinación de los electrones y agujeros fotoinducidos en la superficie del semiconductor 

[39]. Los donantes de electrones más comunes son el metanol, trietanolamina, ácido láctico, 

etanol, glicerol por mencionar los más utilizados en las reacciones de evolución del 

hidrógeno. Por ejemplo, Hong et al., investigaron el rendimiento fotocatalítico del compuesto 

g-C3N4/NiS, (NiS como Co-catalizador) utilizando trietanolamina, ácido láctico, ácido 

oxálico y soluciones de ácido ascórbico como agentes de sacrificio; observando resultados 

de 48.2 µmol/g h con trietanolamina, mientras que los otros agentes de sacrificio no apoyaron 

la división del agua [40]. Un estudio del g-C3N4 realizado por Mingjie Wang, et al., resultó 

con una evolución del hidrógeno de 278.8 y 171 µmol/g h, usando trietanolamina y metanol, 

respectivamente como agentes de sacrificio. Al usar metanol observaron que después de las 
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3 h de reacción, la evolución del hidrógeno disminuye considerablemente. También, fueron 

evaluados los agentes de sacrificio de ácido láctico y Na2S/Na2SO3 y no se observó ningún 

resultado favorable. Por lo tanto, la trietanolamina fue el mejor agente de sacrificio para el 

fotocatalizador g-C3N4. Este efecto podría deberse a la naturaleza rica en aminas del material 

semiconductor, que puede descomponerse durante la fotorreacción, resultando la 

fotocorrosión del material; pero los grupos de amina de la trietanolamina son más reactivos 

durante la fotocatálisis, lo que sugiere que los grupos aminas del g-C3N4 están protegidos por 

la presencia de trietanolamina, permitiendo que el material sea más estable durante la 

fotocatálisis [41]. 
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2.1 Planteamiento del problema 

 

El consenso sobre el efecto de los gases de efecto invernadero sobre el clima mundial ha ido 

en aumento entre los climatólogos, ecologistas y encargados de formular políticas. Es un 

hecho que los combustibles fósiles son la principal fuente de emisión de gases de efecto 

invernadero y, por lo tanto, causan el cambio climático. Estos gases están causando la mayor 

parte de la contaminación atmosférica en muchas ciudades del mundo, sin excepciones para 

las grandes ciudades mexicanas y, por lo tanto, perturban la salud de los ciudadanos. Para 

superar este problema, varios países planearon permitir vehículos con motores eléctricos solo 

en los próximos años. Es importante tener en cuenta que las tecnologías con energías 

renovables son una solución real. Por otro lado, la densidad de energía, la densidad de 

potencia y el tiempo de carga son factores limitantes de los sistemas de almacenamiento de 

energía eléctrica en vehículos eléctricos y especialmente en transportes pesados. La única 

solución visible para este problema es emplear hidrógeno como combustible, ya que el agua 

es el único subproducto cuando el hidrógeno reacciona con el oxígeno. En el sistema total, 

las celdas de combustible y las tecnologías de combustión interna ya están maduras. Sin 

embargo, actualmente el hidrógeno se produce principalmente a través del reformado de 

vapor, que nuevamente deja huellas de carbono. Por lo tanto, la respuesta a largo plazo para 

el problema será la producción de hidrógeno utilizando recursos renovables mediante el 

desarrollo de materiales fotocatalíticos avanzados, y por esa razón, la comunidad científica 

trabaja para desarrollar materiales semiconductores nuevos y de vanguardia.  

 

2.2. Justificación 

 

Debido a que el g-C3N4 posee una alta recombinación de pares electrón/huecos (e-/h+) 

fotogenerados, investigadores han realizado la modificación del material con dopajes no 

metálicos, heterounión con otros materiales semiconductores, uso de cocatalizadores, etc. De 

entre varias posibilidades, la fotocatálisis formando la heterounión entre dos 

semiconductores, conocida como heterounión tipo II, ha sido de mucho interés, ya que 

permitirá 1) utilizar gran fracción del espectro solar y 2) reducir la alta tasa de recombinación 

impulsando las reacciones de reducción y oxidación en diferentes partes de los materiales. 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

  

 22 

 

Teniendo en cuenta lo anterior, la última etapa de este proyecto se centrara en desarrollar los 

materiales con heterounión g-C3N4-TiO2 exfoliados. Por lo tanto al formar el compuesto g-

C3N4-TiO2 se podrá extender la absorción UV-vis de TiO2 a la región de luz visible, así como 

reducir la recombinación de carga fotogenerada de ambos materiales; y así poder incrementar 

la eficiencia en la evolución fotocatalítica del hidrógeno. 

 

2.3. Objetivo general  

 

Sintetizar y caracterizar un material compuesto por g-C3N4-TiO2 y evaluar su actividad 

fotocatalítica en la producción de Hidrógeno a partir de la división del agua. 

 

2.4. Objetivos específicos  

 

 Sintetizar y caracterizar g-C3N4 a diferentes temperaturas (400, 450, 500, 550, 600 

°C), utilizando urea como precursor; así como el TiO2 preparado a 180 °C por síntesis 

hidrotermica. 

 Formar un compuesto g-C3N4-TiO2 modificando la proporción del TiO2 y del g-C3N4 

para cada una de las muestras a preparar. 

 Caracterizar y estudiar por DRX, Fisisorción de Nitrógeno, HRTEM, UV-vis, FTIR, 

XPS, el compuesto g-C3N4-TiO2. 

 Evaluar por fotocatálisis los compuestos g-C3N4-TiO2 en la producción de hidrógeno 

a partir de la división del agua. 

 

2.5. Hipótesis 

 

Dado que, el g-C3N4  posee una alta recombinación de pares (e-/h+) fotogenerados, es 

probable que, al formar un compuesto en heterounión con  g-C3N4-TiO2 se incremente la 

producción de Hidrógeno a partir de la división del agua. 
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3.1. Diagrama general  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Diagrama general de la parte experimental del proyecto.  
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3.2. Síntesis de los fotocatalizadores 

3.2.1. Síntesis del g-C3N4 

 

El nitruro de carbono grafitico fue preparado por policondensación, donde 10 g de Urea 

fueron colocados en un crisol de alúmina de 50 ml con tapa sometiéndolo, a una mufla a 400, 

450, 500 y 550 °C en diferentes tiempos, la urea fue sometida a estas temperaturas durante 2 

h con una rampa de calentamiento de 9 °C/min. Finalmente la muestra se dejó enfriar de 

forma natural y fue recuperada para su posterior uso [42, 43]. 

 

 

 

 

Figura 3.2. Estructura del Nitruro de Carbono grafitico (g-C3N4) [44]. 
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3.2.2. Síntesis del TiO2 

 

Se sintetizó por método hidrotérmico utilizando Oxisulfato de Titanio (TiOSO4) de la marca 

Sigma Aldrich al 99.95 % de pureza como precursor del TiO2 a como se describe a 

continuación [45, 46]: 

1. Se añadió 200 mg del precursor TiOSO4 en un vaso de precipitado con 100 mL de 

agua desionizada, se mezcló durante 15 min. 

2. La solución anterior fue sometida a baño ultrasónico por 30 min para ser 

completamente dispersada. 

3. Una vez dispersada la solución, se transfirió a un reactor autoclave con vaso de teflón 

de 100 mL sometiéndola a 180 °C en una mufla durante 4 h con una rampa de 

calentamiento de 9 °C/min. 

4. Posteriormente la muestra fue recuperada, lavada tres veces con suficiente agua 

desionizada y centrifugada a 3600 rpm durante 20 min. 

 Por último, el precipitado fue recuperado y secado durante 12 h a 80 °C en un horno 

de mufla. La muestra fue guardada para su posterior uso. 

 

3.2.3. Síntesis del compuesto g-C3N4-TiO2  

 

Este material fue preparado siguiendo la metodología que se indica a continuación: 

1. Se añadió cierta cantidad de TiOSO4 (Sigma Aldrich) en un vaso de precipitado con 

100 mL de agua desionizada.  

2. La solución anterior fue sometida a baño ultrasónico por 30 min, posteriormente se 

añadió g-C3N4, preparado previamente como se indica en la sección 3.2.1 y se 

continuó dispersando durante 20 min adicionalmente. 

3. Se transfirió la solución a un reactor autoclave con vaso de teflón, calentado la mezcla 

a 180 °C en un horno de mufla durante 4 h. Se dejó enfriar la muestra hasta 

temperatura ambiente. 
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4. Posteriormente la muestra fue recuperada, lavada tres veces con suficiente agua 

desionizada y centrifugada a 3600 rpm durante 20 min. 

5. Por último, el precipitado fue recuperado y secado durante 12 h a 80 °C en una mufla. 

La muestra fue guardada para su posterior uso. 

Para la preparación del compuesto se sintetizaron diferentes muestras variando la proporción 

en peso de cada uno de los materiales a como se indica en la siguiente tabla. 

Tabla 3.1. Modificación de la proporción en peso de los compuestos preparados durante el 

desarrollo de este trabajo. 

g-C3N4 (mg) TiOSO4 (mg) Nomenclatura 

200 0 UCN 

200 50 CN-OT (4:1) 

200 100 CN-OT (4:2) 

200 150 CN-OT (4:3) 

200 200 CN-OT (4:4) 

150 200 CN-OT (3:4) 

100 200 CN-OT (2:4) 

50 200 CN-OT (1:4) 

0 200 OT-A 

 

 

3.2.4. Fotodeposición de Pt en los compuestos g-C3N4-TiO2 

 

La irradiación con luz visible, de una suspensión de partículas semiconductoras en una 

solución acuosa de una sal metálica puede producir la deposición de nanopartículas metálicas 

bien definidas sobre la superficie de un semiconductor, a este fenómeno se le conoce como 

fotodeposición. En este trabajo se llevó a cabo la fotodeposición de nanopartículas de Pt 

utilizando como sal precursora el ácido hexacloroplatinico hexahidratado de la marca Sigma 

Aldrich con especies de platino ≥ 37.5%. El proceso para la fotodeposición del Pt en el g-

C3N4-TiO2 se describe a continuación [47-50]: 
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1. En un matraz kitazato con agua desionizada se agregó cierta cantidad del compuesto 

g-C3N4-TiO2 y se agito durante 20 min aproximadamente hasta obtener una mezcla 

homogénea. 

2. Luego, se adiciono a la solución anterior cierta cantidad de la sal precursora del Pt 

para obtener 3% del mismo en el compuesto, se continuó agitando durante 20 min 

adicionales con flujo de Nitrógeno para crear una atmosfera inerte. 

3. Posteriormente la mezcla fue irradiada con luz durante 2 h utilizando una lámpara de 

mercurio de 250 W, considerando que la emisión de luz se encuentra dentro del rango 

visible con longitud de onda entre (400 – 700 nm) como se muestra en la figura 3.4, 

lo que confirma que esta lámpara tiene una emisión de luz adecuada para irradiar los 

materiales dentro del espectro visible  

4. Se mantuvo una atmosfera inerte durante las 2 h de fotodeposición con el apoyo de 

una bomba de vacío. 

5. Una vez terminado el proceso la muestra fue recuperada, lavada 3 veces con 

suficiente agua y centrifugada. Por último se secó en un horno de mufla a 80 °C 

durante 12 h. 

 

En la Figura 3.3 se muestra un esquema general para la síntesis descrita en la sección 3.2.1, 

3.2.2, y 3.2.4. 
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Figura 3.3. Esquema general para la síntesis de los materiales puros g-C3N4, TiO2 y el 

compuesto g-C3N4-TiO2. 
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Figura 3.4. Espectro de lámpara de Hg utilizada para la evolución fotocatalitica del hidrógeno 

(250W/640 E40 CL). Estudio realizado en el Laboratorio de Ingeniería y Química de 

Materiales, CIMAV, Chihuahua. 

 

Figura 3.5. Esquema general para la fotodeposición de Pt. 
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3.3. Evaluación fotocatalítica hacia la producción de Hidrógeno. 

 

Los materiales sintetizados en este trabajo se evaluaron por fotocatálisis en la producción de 

hidrógeno a partir de la división del agua a como sigue: En un simulador solar disponible y 

un reactor de cuarzo de fabricación casera del CIMAV chihuahua fueron dispersados 75 mg 

de fotocatalizador en una solución acuosa de 75 ml que contiene 10 % de Trietanolamina 

(TEA) como agente de sacrificio. La solución reactiva se irradio con luz visible (400 – 700 

nm) manteniéndola en agitación constante durante 8 horas. El monitoreo de la evolución del 

hidrógeno se realizó tomando muestras de gas a intervalos regulares de 1 h, utilizando una 

jeringa de 1 mL para gases, la muestra se tomó a través de un tabique ubicado en la parte 

superior del reactor. El hidrogeno fue cuantificado por cromatografía de gases utilizando un 

Clarus 500 Perkin Elmer GC equipado con TCD [51]. En la figura 3.6 podemos observar un 

esquema de la medición fotocatalitica del hidrógeno. 

 

 

Figura 3.6. Configuración experimental para la evaluación fotocatalítica del hidrógeno. 
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3.4. Técnicas de caracterización 

3.4.1. Difracción de rayos X (DRX) 

 

Los datos DRX para las muestras en polvo sintetizadas en este trabajo se adquirieron con un 

equipo Bruker D8 avanzado con una radiación Cu Kα, equipado con un detector Linxeye. 

Los datos se recolectaron en el rango 2θ de 10 – 90° con un tamaño y tiempo de paso de 

0.017° y 21.4 s respectivamente. Con esta técnica se nos permitió identificar la fase cristalina 

existente en las muestras analizadas. Dado que el difractograma de un material es 

característico de la disposición u ordenamiento de los átomos que lo componen, la señal de 

difracción emitida por un sólido cristalino es una huella de su estructura, y la intensidad de 

las líneas de difracción es función de la concentración de las diferentes fases cristalinas. Por 

lo tanto, comparando los difractogramas experimentales con los patrones de difracción 

registrados en las cartas cristalográficas PDF-00-066-0813 y PDF 00-021-1272 para el g-

C3N4 y TiO2 respectivamente, se llevó a cabo la identificación de la fase cristalina existente 

en cada una de las muestras. Además, los patrones de difracción se utilizaron para calcular 

el tamaño de cristal usando la ecuación de Scherrer (Ecuación 3.1). 

 

𝐷𝑝 =  
𝐾 ʎ

𝐵 cos 𝜃
                              (3.1) 

 

Donde Dp es el tamaño de cristal (nm), K es la constante de Scherrer, que para este caso es 

0.94 para cristales esféricos con simetría cúbica, ʎ es la longitud de onda de los rayos X 

(1.5406 Å), B es el ancho de banda a la altura media de la señal más intensa y θ es el ángulo 

de difracción. Los datos calculados se pueden ver en la tabla 4.1. 

 

3.4.2. Espectroscopía de reflectancia difusa UV-vis 

 

La espectroscopía por reflectancia difusa UV-vis nos permitió calcular el ancho de banda 

prohibida de los semiconductores solidos a través de los espectros de absorción, los cuales 
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nos brindan información sobre la captación de luz de los materiales estudiados. El equipo 

utilizado para esta caracterización fue un Varian CARY 300 equipado con una esfera 

integradora, con un rango de medición de 250 a 800 nm. Los análisis fueron realizados a 

temperatura ambiente. Considerando los espectros UV-vis se pudo estimar cuantitativamente 

los valores del ancho de banda de energía prohibida (Eg) de los materiales sintetizados 

construyendo gráficas de Tauc con la ecuación 3.2. 

 

𝛼ℎ𝑣 = 𝐴𝑖(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)𝑛                 (3.2) 

 

En esta ecuación (3.2), α es el coeficiente de absorción, hv es la energía del fotón, Ai es un 

parámetro independiente de la energía del fotón para las transiciones respectivas, Eg es la 

energía del ancho de banda prohibida y n puede tomar el valor de ½ o 2 dependiendo si las 

transiciones del material son directas o indirectas, respectivamente. Los resultados obtenidos 

de Eg para los materiales sintetizados se muestran en la Tabla 4.1 que se encuentra al final de 

la sección 4.3.3. 

 

3.4.3. Fisisorción de Nitrógeno (BET). 

 

Las áreas superficiales de los fotocatalizadores se caracterizaron usando el análisis BET. Esta 

técnica fue desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller y publicada en 1938. Las 

distribuciones de tamaño de poro se obtuvieron del método BJH utilizando las isotermas de 

adsorción. Los experimentos fueron realizados con un equipo Micromeritics TriStar II, a 

−196.2 °C, las muestras fueron desgasificadas a 120 °C durante 2 horas con gas N2. La 

técnica consiste en la adsorción y desorción de una molécula sobre la superficie del 

catalizador, implicando interacciones débiles entre la superficie y el adsorbato. La isoterma 

de adsorción utilizada en el análisis BET se basa en suposiciones similares a la isoterma de 

Lagmuir. Los supuestos de la isoterma BET se enumeran a continuación. 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

  

 34 

 

1 Las adsorciones ocurren solo en sitios bien definidos de la superficie de la muestra (uno 

por molécula). 

2 Una molécula puede actuar como un único sitio de adsorción para una molécula de la 

capa superior. 

3 La capa de la molécula superior está en equilibrio con la fase gaseosa. 

4 La desorción es un proceso cinéticamente limitado, es decir, se debe proporcionar un 

calor de adsorción. 

5 A la presión de saturación, el número de la capa de la molécula tiende a infinito (es 

decir, equivalente a que la muestra está rodeada por una fase líquida). 

A partir de la cantidad de gas adsorbido y el área superficial del adsorbato (N2), el área de 

superficie de los fotocatalizadores sintetizados en este trabajo, se pueden calcular a partir de 

la ecuación 3.3. 

 

𝑃

𝑉(𝑃0−𝑃)
=  

1

𝑉𝑚 𝐶
+ 

𝐶−1

𝑉𝑚 𝐶
                                                                                                      (3.3) 

 

Donde V es el volumen total del adsorbato, Vm el volumen de moléculas de gas 

correspondientes a la monocapa, P es la presión, P0 la presión de vapor saturado y C es la 

constante de BET.  

 

3.4.4. Microscopía electrónica de Transmisión de alta resolución (HRTEM). 

 

La microscopia electrónica de transmisión es una herramienta valiosa para la visualización 

directa de las partículas nanométricas. Permite medir el tamaño, su distribución, forma, 

cristalinidad y estructura de la muestra a estudiar. Esta técnica consiste en hacer incidir un 

haz de electrones de alta energía sobre la superficie de un material. Este haz interactúa con 

el material, proporcionando una variedad de señales, rayos X, fotones, electrones 

transmitidos, electrones difractados, etc., cada uno puede utilizarse para obtener información 
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acerca de la muestra estudiada. Las muestras sintetizadas en este trabajo fueron analizadas 

mediante esta técnica utilizando un equipo  JEOL JEM 2100. 

3.4.5. Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS). 

 

Es una técnica semi-cuantitativa y de baja resolución espacial que habitualmente se utiliza 

para estimar la estequiometria (con un error del 10% aproximadamente), estado químico y la 

estructura electrónica de los elementos que existen en un material. Los espectros son 

obtenidos cuando una muestra es irradiada por rayos X (habitualmente el ánodo puede ser de 

Al o Mg) al tiempo que se mide la energía cinética y el número de electrones que escapan de 

la superficie del material analizado. Para una medición se requieren condiciones de ultra-alto 

vacío debido a que a presiones mayores la tasa de adsorción de contaminación sobre la 

muestra puede ser del orden de varias monocapas atómicas por segundo, impidiendo la 

medición de la superficie que realmente se quiere analizar. En este trabajo, se utilizó esta 

técnica de caracterización para identificar los estados químicos de los materiales sintetizados 

utilizando el espectrómetro K-Alpha de Thermo Scientific.  
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El g-C3N4 (UCN) posee propiedades eléctricas, ópticas, estructurales y fisicoquímicas únicas 

que lo hacen una nueva clase de nanoplataformas multifuncionales para aplicaciones 

electrónicas, catalíticas y energéticas [52, 53]. El nitruro de carbono está teniendo un interés 

cada vez mayor en todo el mundo, desde que Wang y colaboradores descubrieron por primera 

vez la evolución fotocatalitica del H2 y O2 sobre este material [54]. El TiO2 (OT-A) 

nanoestructurado ha sido de gran interés para la investigación en las últimas décadas, debido 

a sus propiedades físicas y químicas únicas, así como a las grandes aplicaciones potenciales 

en una amplia gama de campos que van desde la catálisis, fotocatálisis, fotoluminiscencia, 

celdas solares y de combustibles, sensor de gas y en los últimos años la división del agua 

(Water Splitting) para la producción de hidrógeno [55-58]. El tamaño de las partículas juega 

un papel importante en los catalizadores ya que las nanopartículas llegan a ofrecer una gran 

área de superficie y exhiben una alta actividad fotocatalítica, principalmente al influir en la 

dinámica de la recombinación e-/h+, en la tasa de adsorción y la cantidad adsorbida de las 

especies de reacción [59, 60]. 

 

4.1. Fotocatalizadores puros g-C3N4 y TiO2 

4.1.1. Caracterización estructural por DRX 

 

En la figura 4.1 se muestran los Difractogramas de Rayos X correspondientes a las muestras 

de g-C3N4 y TiO2 preparadas por policondensación y por un método hidrotermal 

respectivamente. En la figura 4.1 a), observamos que a mayor temperatura de síntesis, se 

incrementa la intensidad de los picos alcanzando su mayor cristalinidad y estabilidad a 550 

°C, de igual forma observamos dos picos característicos a 27.5° y 13.0° correspondiente al 

plano (0 0 2) que sería del apilamiento entre capas del sistema aromático conjugado con una 

distancia interplanar de 0.325 nm, la difracción (1 0 0) surgiría de la repetición en el plano 

de la red continua de heptazina con una distancia interplanar de 0.676 nm [61, 62]. Cuando 

la temperatura de síntesis es menor a 400 °C no podemos obtener el g-C3N4 [42]. Incluso, de 

acuerdo a la carta cristalográfica (JCPDS 87-1526) con la que se indexo el nitruro de carbono
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Figura 4.1. Difractogramas de rayos X de las muestras a) g-C3N4 y b) TiO2, preparadas por 

policondensación de 400 – 550 °C y por método hidrotermal a 180 °C respectivamente. 
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en este trabajo, se puede decir que su celda primitiva es hexagonal. En la figura 4.1 b), se 

puede observar la caracterización para el TiO2 el cual fue preparado por síntesis hidrotermal 

a 180 °C, que al indexarlo con la carta (PDF 00-021-1272) con resultados de 25.2°, 37.8°, 

47.9°, 53.9°, 54.8°, 62.6°, 68.7° y 70.2° para (2θ) correspondiendo a los planos (1 0 1), (0 0 

4), (2 0 0), (1 0 5), (2 1 1), (2 0 4), (1 1 6), y (2 2 0) respectivamente, con parámetros de red 

a = b = 3.7822 Å, c = 9.5023 Å y α = β = γ = 90°, se puede decir que su celda primitiva es 

tetragonal perteneciente al grupo espacial I41/amd (141), además no se observó ningún pico 

de Rutilo o de Brookita con lo que podemos asegurar que este método de síntesis es eficiente 

para la cristalización del TiO2 mesoporoso obteniendo la fase Anatasa a una temperatura de 

180 °C. De igual forma podemos observar que los picos de la Figura 4.1 b) son estrechos y 

bien definidos asegurando así una buena cristalinidad del material [63, 64]. 

 

4.1.2. Caracterización óptica por UV-vis DRS 

 

En la Figura 4.2 a) se muestran los espectros UV-vis (medidos en reflectancia difusa) 

correspondientes a la caracterización óptica del UCN y OT-A de los cuales podemos observar 

que los bordes de absorción están en 465 y 395 nm respectivamente. Se puede ver que la 

muestra UCN exhibe una fuerte absorción en el espectro visible y no así para el OT-A el cual 

tiene absorción en el espectro ultravioleta. De igual forma en la misma Figura 4.2 b) podemos 

observar la gráfica de la función transformada de Kubelka-Munk (Ec. 3.2.) donde se 

realizaron los cálculos para obtener el ancho de banda de cada uno de los materiales, los 

cuales se indican en la Tabla 4.1 al final de la sección 4.3.3. Para ambos materiales se 

extrapola la región aparentemente lineal hasta el eje de las abscisas y para cuando α = 0, Eg 

= hv. El resultado de Eg obtenido para el UCN de 2.6 eV es consistente con lo reportado por 

otros autores [54, 65-69]. Ahora bien el resultado de Eg para el OT-A no concuerda con lo 

reportado por otros autores ya que en este caso se obtuvo 3.0 eV, en la literatura el TiO2 en 

su fase anatasa es de 3.2 a 3.3 eV [70]. Esto lo podemos atribuir al método de síntesis 

utilizado para la obtención del OT-A. 
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Figura 4.2. a) Espectros UV-vis correspondientes a los fotocatalizadores UCN, OT-A y su, 

b) Función transformada de Kubelka-Munk. 
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Figura 4.3. a) Isotermas de adsorción – desorción de las muestras UCN y OT-A y su b) 

Distribución de tamaño de poros. 
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4.1.3. Caracterización de las propiedades superficiales por BET 

 

La porosidad y el área superficial de las muestras UCN y OT-A fueron estudiadas con la 

técnica de Fisisorción de Nitrógeno, y se pueden calcular a partir de las isotermas de 

adsorción-desorción. Como podemos observar en la Figura 4.3 a) las isotermas para UCN y 

OT-A, muestran que son de tipo IV con lazos de histéresis H3 lo que nos indica la presencia 

de solidos mesoporosos con estructura de placas paralelas [63, 66, 67, 71]. En la Figura 4.3 

b) tenemos la gráfica de distribución de tamaño de poros donde podemos confirmar el 

comportamiento de ambos materiales como solidos mesoporosos, ya que se pueden observar 

picos centrados en aproximadamente 3.8 nm (38 Å) y 6.5 nm (65 Å) para el UCN y OT-A 

respectivamente. Para el caso del UCN la presencia de mesoporos en la estructura del 

material puede atribuirse a la liberación de NH3 y H2O durante el calentamiento de la urea 

utilizada como precursor del mismo y tiene la ventaja con respecto a otros precursores que 

es exfoliado directamente en su proceso de síntesis [67]. Ahora bien, con respecto al OT-A, 

su proceso de síntesis hidrotermal influyó significativamente en la superficie y textura de los 

poros, ya que durante el tratamiento hidrotermico utilizando una rampa de calentamiento 

adecuada y una temperatura de 180 °C se obtuvo una estructura en capas finas con 

mesoporos. Con un tratamiento hidrotermico a una temperatura mucho más alta, 

obtendríamos OT-A mucho más cristalino y sin formar las nano estructuras en capas [63, 

72]. 

 

4.2. Compuesto con heterounión entre el g-C3N4 y TiO2 

4.2.1. Caracterización estructural por DRX 

 

Como se puede observar en la Figura 4.4, esta vez se llevó a cabo la síntesis entre los 

materiales UCN y OT-A por el método hidrotermal descrito en la sección 3.2.3. En esta 

Figura podemos ver que los picos de difracción en 27.5° y 25.2° que pertenecen tanto al UCN 

y OT-A son detectables en todas las muestras analizadas, lo que indica la formación de los 

compuestos entre ambos materiales [61, 73, 74]. De igual forma se puede ver que al disminuir 
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la proporción del UCN, la intensidad del pico característico de este material disminuye 

gradualmente [75]. Además, el pico característico del OT-A en el compuesto es más ancho 

que en el OT-A puro, lo que implicaría una disminución en el tamaño promedio de los 

cristalitos [76].  

 

 

 

 

Figura 4.4. Patrones DRX del UCN, OT-A y del compuesto CN-OT variando la proporción 

de ambos materiales puros. 
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4.2.2. Caracterización óptica por UV-vis DRS 

 

De igual forma a como se llevó a cabo la caracterización del material puro UCN y OT-A por 

UV-vis, se realizaron las mediciones para los compuestos entre ambos materiales. Así, en la 

Figura 4.5 se puede observar los resultados obtenidos para esta medición, a modo de 

comparación se graficaron también los resultados de los materiales puros y se puede ver que 

después de acoplar estos dos materiales semiconductores, los compuestos CN-OT muestran 

una propiedad de absorción mejorada, y los bordes de absorción cambian significativamente 

a una longitud de onda más larga en comparación con el OT-A puro. En los espectros de 

absorción de la Figura 4.5 a) se pueden ver longitudes de onda que van desde 400, 465 y 460 

nm para el  OT-A, UCN y CN-OT respectivamente, mostrando claramente que los bordes de 

absorción de las muestras CN-OT se desplazan hacia la región de menor energía. Este 

resultado implica que la formación de los compuestos CN-OT puede hacer que se desplacen 

a la región de menor energía, y así mejorar la actividad fotocatalitica en la región del espectro 

visible. Además como se observa en la Figura 4.5 b), los valores de banda ancha del OT-A, 

UCN y CN-OT se calcularon con la función transformada de Kubelka-Munk obteniendo 

resultados de 3.0, 2.6 y 2.8 eV respectivamente. Se puede ver que la banda ancha del OT-A 

se redujo con la adición del UCN, observando un mejoramiento de la misma con irradiación 

de luz visible, promoviendo así la generación de más e-/h+ fotogenerados al llevarse a cabo 

la síntesis del compuesto CN-OT [43, 61, 73, 74, 76]. 
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Figura 4.5. a) Espectros UV-vis correspondientes a los fotocatalizadores entre el UCN y OT-

A con diferente proporción de ambos materiales, y su b) Función transformada de Kubelka-

Munk. 
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4.2.3. Caracterización de las propiedades superficiales por BET 

 

Para el caso de los compuestos entre el UCN y OT-A se midieron las porosidades y áreas 

superficiales de los materiales mediante la técnica de Fisisorción de N2 al igual que los 

materiales puros. En la Figura 4.6 se puede observar las isotermas de adsorción – desorción 

para los diferentes fotocatalizadores preparados por método hidrotermal a 180 °C, mostrando 

un comportamiento de isotermas tipo IV con lazos de histéresis H3 de acuerdo a la 

clasificación de la IUPAC que indica la característica de solidos mesoporosos con un 

comportamiento de placas paralelas en los diferentes materiales estudiados. Además se puede 

ver que a medida que la proporción del OT-A incrementa, hay una disminución en el área de 

superficie, así como en el volumen total y el tamaño de poro. Esto se puede atribuir a la 

formación de placas del OT-A que se pueden depositar en la superficie del UCN o incrustarse 

en los poros, reduciendo así el área de superficie y el volumen total de poros. También se 

pudo observar que con respecto a los materiales puros UCN y OT-A que tienen un tamaño 

de poro de 3.8 y 6.5 nm respectivamente, los compuestos preparados en esta síntesis tuvieron 

un incremento de hasta 15.7 nm con respecto al tamaño de poro, el cual fue disminuyendo 

hasta 8.8 nm al incrementar la proporción del OT-A como se observa en la Figura 4.7. De 

forma inversa sucedió con el compuesto preparado en mayor proporción del UCN teniendo 

un incremento tanto en el área de superficie como en el tamaño de poro con respecto los 

preparados en mayor proporción del OT-A [74, 77-80]. Más adelante, al final de la sección 

4.3.3, se muestra un resumen comparativo de las áreas de superficie, volumen y tamaño de 

poros de las muestras preparadas en este trabajo 
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Figura 4.6. Isotermas de adsorción – desorción correspondientes a los fotocatalizadores entre 

el UCN y OT-A con diferente proporción de ambos materiales. 
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Figura 4.7. Distribución de tamaño de poros de a los fotocatalizadores entre el UCN y OT-A 

con diferente proporción de ambos materiales. 
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4.3. Fotocatalizadores g-C3N4-TiO2 con 3% de Pt. 

4.3.1. Caracterización estructural por DRX 

 

Como se puede observar en la Figura 4.8 después de la fotodeposición de Pt se muestran los 

DRX de las muestras CN-OT-A con 3% Pt, y se puede observar que los picos característicos 

de los materiales UCN y OT-A no presentan ningún cambio en su posición, con respecto a 

los DRX reportados en la Figura 4.4 de la sección 4.2.1, lo que sugiere que la fotodeposición 

del Pt no altera los parámetros en la red del material; además no se observó Pt en ninguna de 

las muestras analizadas en esta caracterización, esto puede deberse a su alta dispersión y a 

las pequeñas nanopartículas del mismo, pudiéndose encontrar por debajo del límite de 

detección del equipo [48, 81, 82]. 

 

Figura 4.8. Patrones DRX de UCN Pt 3%, OT-A Pt 3% y CN-OT Pt 3%. 
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Figura 4.9. a) Espectros de absorbancia correspondientes a los fotocatalizadores CN-Pt 3%, 

OT-A-Pt 3% y CN-OT Pt 3% con su b) Función transformada de Kubelka-Munk. 
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4.3.2. Caracterización óptica por UV-vis DRS 

 

Para el caso de las muestras preparadas con 3% de Pt, las propiedades ópticas se estudiaron 

mediante los espectros de reflectancia difusa UV-vis (DRS) al igual que en los casos 

anteriores. Como se muestra en la Figura 4.9 a) los espectros de absorción de cada una de las 

muestras analizadas mejoraron la capacidad de absorción de luz en el espectro visible con 

respecto a las muestras analizadas en la Figura 4.5 a), en particular el CN-Pt 3% y los 

compuestos CN-OT Pt 3% que se encuentran entre 470 y 650 nm respectivamente, esto se 

puede atribuir a la contribución de las nanopartículas de Pt cargadas en los compuestos 

estudiados en este caso. Como era de esperarse el OT-A-Pt 3% también muestra una 

contribución hacia el visible por las nanopartículas de Pt cargadas en el material, pero esta 

contribución es aún mejor al depositar el Pt en la superficie de los compuestos; por lo tanto 

la banda ancha calculada en la Figura 4.9 b) de los materiales en estudio van desde 2.3, 2.5 

y 2.6 eV respectivamente, las cuales son inferiores a las calculadas para los materiales puros 

UCN, OT-A y para los compuestos sin Pt. Como se pudo ver en la discusión de los resultados 

de UV-vis de los compuestos CN-OT ya existía mejora en la banda ancha de los materiales 

con respecto al OT-A, esto se debe a la introducción del UCN en los compuestos, adsorbiendo 

más fotones e incrementando los pares de (e-/h+) fotogenerados, mejorando de esta manera 

la actividad fotocatalica de los materiales en apoyo a nuestro supuesto de que el UCN actúa 

como sensibilizador de luz visible [47, 81, 83-85]. Cabe mencionar que la fotodeposición del 

Pt fue realizada en la región del espectro visible a como se indicó en la sección 3.2.4.  

 

4.3.3. Caracterización de las propiedades superficiales por BET 

 

Se realizó el análisis de Fisisorción de Nitrógeno (BET) para los compuestos CN-OT con 3% 

de Pt depositados en la superficie de cada uno de los compuestos que se observan en la Figura 

4.10, y, se puede ver que para el caso del UCN y OT-A puros, en la Figura 4.10 a) y de 

acuerdo a los datos presentados en la Tabla 4.1, el área superficial disminuye de 192 a 74 

m2/g y de 200 a 163 m2/g respectivamente, teniendo un incremento en el tamaño de poros de 

3.8 a 6.1 nm para el caso del UCN y una disminución 6.5 a 4.3 nm para el caso del OT-A. 
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Figura 4.10. Isotermas de adsorción – desorción correspondientes a los fotocatalizadores a) 

CN-Pt 3%, OT-A-Pt 3% y b) CN-OT Pt 3%. 
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Este comportamiento puede atribuirse a las nanopartículas de Pt depositadas en la superficie 

del UCN y OT-A, estando aun dentro de la clasificación de solidos mesoporosos con 

isotermas tipo IV y con lazos de histéresis H3 de acuerdo a la clasificación de la IUPAC. 

Estudiando la Figura 4.10 b), se puede observar que para los compuestos CN-OT con 3% de 

Pt existe un decremento significativo con respecto al área de superficie y al tamaño de poro 

como podemos ver en el resumen de la Tabla 4.1 y en la Figura 4.11, este comportamiento 

puede deberse por la deposición de las nanopartículas de Pt en la superficie del material, 

ocasionando un bloqueo en los poros del compuesto disminuyendo así las propiedades 

texturales de los materiales. Aunque la isoterma siga siendo tipo IV, el cambio se observa en 

el ciclo de histéresis que paso a ser de tipo H3 a H2 que está asociado con poros en forma de 

tintero y en la cual se presenta el efecto de bloqueo de poros. Debido a esto surge la cavitación 

de la fase vapor representado por la caída abrupta en la desorción. 

 

 

Figura 4.11. Distribución de tamaño de poros de los fotocatalizadores CN-Pt 3%, OT-A-Pt 

3% y CN-OT Pt 3%. 
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Tabla 4.1. Resumen de propiedades texturales, ópticas y estructurales del UCN, OT-A, CN-

OT  y CN-OT Pt 3%.  

 

Muestra SBET 

(m2/g) 

Vtotal 

(g/cm3) 

Tamaño de 

poro (nm) 

Band 

Gap (eV) 

Tamaño de 

cristalito (nm) 

UCN 192  1.25 3.8 2.6 5.4 

OT-A 200 0.37 6.5 3.0 7.6 

CN-OT (4:1) 152 0.66 15.7 2.8 4.0 

CN-OT (4:3) 162 0.59 12.8 2.8 8.4 

CN-OT (4:4) 135 0.39 8.8 2.8 7.9 

CN-OT (3:4) 167 0.55 18.0 2.8 5.8 

CN-OT (1:4) 176 0.66 15.7 2.8 6.5 

CN Pt 3% 74 0.16 6.1 2.3 5.4 

CN-OT (4:1) Pt 3% 32 0.098 4.0 2.5 6.0 

CN-OT (4:3) Pt 3% NM NM NM 2.5 7.4 

CN-OT (4:4) Pt 3% NM NM NM 2.4 8.3 

CN-OT (3:4) Pt 3% NM NM NM 2.4 6.5 

CN-OT (1:4) Pt 3% 110 0.12 3.7 2.5 6.9 

OT-A Pt 3% 163 0.21 4.3 2.7 8.5 

Nota: NM, No medido 

 

4.4. Microscopía electrónica de Transmisión de alta resolución (HRTEM) 

 

En este estudio realizado para la muestra CN-OT (3:4), en la Figura 4.12 a) y b), se puede 

ver las nanopartículas de TiO2 dispersas en la superficie de la estructura en nano láminas del 

g-C3N4, después de combinar ambos materiales. Este resultado indica un excelente contacto 

interfacial entre el g-C3N4 y el TiO2. En la imagen HRTEM 4.12 c) y d), se logró medir la 

distancia interplanar de 0.349 nm, 0.233 nm y 0.187 nm de los planos cristalinos (1 0 1), (0 

0 4) y (2 0 0) del TiO2 en su fase anatasa respectivamente, concordando con el análisis DRX 
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para el TiO2 descrito en la sección 4.1.1. Estos resultados revelan claramente que al formar 

el compuesto entre el g-C3N4 y el TiO2, forman una heterounión bien estructurada como se 

puede ver en las Figuras 4.12 c) y d). Además, la heterounión entre ambos materiales puede 

beneficiar una separación más efectiva de los (e-/h+) fotoinducidos dentro de la estructura del 

compuesto en comparación con los materiales puros [61, 74, 76, 86]. Para confirmar aún más 

la heterounión, se realizó un análisis por XPS para la misma muestra CN-OT (3:4), y poder 

determinar los estados de enlace químico de cada elemento principal de los materiales puros 

y del compuesto con heterounión. En la siguiente sección se hace un análisis profundo de 

esta caracterización (XPS). 

 

4.5. Análisis de los espectros fotoelectrónicos de rayos X (XPS) 

 

Los estados de enlace químico de cada elemento del material puro UCN, OT-A y el 

compuesto CN-OT (3:4) fueron analizados mediante la técnica XPS. Durante la exploración 

de los espectros de las muestras presentadas en la Figura 4.13 y 4.14, se observó la presencia 

de los elementos principales de cada uno de los materiales estudiados. 

En la Figura 4.15 y 4.16 se muestran los espectros de Corel Level (CL) de alta resolución y 

las deconvoluciones de cada elemento principal de las muestras analizadas. El espectro CL 

C1s del UCN puro se comparó con el compuesto CN-OT como se muestra en la Figura 4.15 

(a, b) y fueron identificados 3 picos. Los C1s del UCN mostraron picos alrededor de 292.8, 

287.6, y 284.2 eV, que pertenecen a los tres átomos de C coordinados en C-NH2 (C3c), enlace 

C sp2 en el grupo N-C=N (C2c).y carbono adventicio respectivamente [87-89]. Los espectros 

del compuesto CN-OT (3:4) también mostraron picos similares, excepto que el pico a 292.8 

eV tiende a desaparecer, desarrollándose un nuevo pico a 285.5 eV asignándolo al enlace C-

O [90]. Observando los espectros de C1s, es claro que, los grupos de aminas primarias –NH2 

no condesadas durante la policondensación de la urea se unen generalmente a las especies de 

carbono en el anillo heptazina del UCN y son reemplazados con oxígeno durante la síntesis 

hidrotermal del compuesto CN-OT, indicando el desarrollo exitoso en la heterounión del 

UCN y OT-A. 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

  

 56 

 

 

 

 

Figura 4.12. TEM a), b) y HRTEM c), d) imágenes para el compuesto CN-OT (3:4) 
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La Figura 4.15 (c, d) muestra los espectros N1s del UCN y CN-OT observando picos a 398.1, 

399.6, 400.7 y 403.8 eV, los cuales son asignados a los átomos de N sp2 hibridados unidos a 

átomos de C (C = N – C) en los anillos de triazina (N2C), átomos de N sp2 hibridados unidos 

a tres átomos (C – N) (– C) – C) o (C – N) (– C) – H) (N3C), enlaces C – N – H y N – N, 

respectivamente para el UCN. A pesar de que en los espectros N1s para el UCN mostraron 

un espectro similar, no se observa una presencia o una intensidad reducida de las aminas 

terminales no condesadas (pico C – N – H) después de haber hecho una revisión cuidadosa. 

Este resultado concuerda con el análisis del espectro C1s anterior. Los picos de O1s ajustados 

cerca de 529.5 (O1) y 530.6 (O2) para OT-A son mostrados en la Figura 4.16 (a) y son 

asignados a O – Ti y Ti – OH respectivamente. El compuestos CN-OT (3:4) mostro picos 

similares en la Figura 4.16 (b) con un desplazamiento del rojo muy pequeño en la posición 

del pico. La relación (O2/O1) entre los dos picos cambio significativamente de 0.40 (OT-A) 

a 1.26 (CN-OT). Esto podría deberse al crecimiento de un pico combinado relacionado con 

O – Ti – N [91] durante la síntesis del compuesto en presencia del UCN. En la Figura 4.16 

(c y d) se muestran los espectros Ti 2p del OT-A y del CN-OT con sus deconvoluciones. 

Ambos materiales mostraron picos alrededor de 458 y 464 eV, siendo identificados como los 

picos 2p3/2 y 2p1/2 indicando la presencia de Ti4+ en ambas muestras. Durante el análisis de 

estos espectros no fueron identificados picos de Ti3+ o Ti2+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



 

  

 58 

 

 

 

 

Figura 4.13. Espectro XPS de los materiales puros UCN y OT-A. 
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Figura 4.14. Espectro XPS de los compuestos CN-OT (3:4) y CN-OT (3:4) Pt 3%. 
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Figura 4.15. Comparación de alta resolución XPS para los espectros C1s y N1s. 
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Figura 4.16. Comparación de alta resolución XPS para los espectros O1s y Ti2p. 
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4.6. Evaluación fotocatalitica hacia la producción de Hidrógeno. 

4.6.1. Evolución del H2 utilizando UCN, OT-A puros y los compuestos CN-OT. 

 

Los experimentos de la evaluación fotocatalitica hacia la producción de hidrógeno con las 

muestras sintetizadas, fueron realizados bajo irradiación de luz visible (400 – 760 nm) en 

presencia de Trietanolamina (TEA) como agente de sacrificio para atrapar los agujeros (h+) 

fotoinducidos. Como podemos observar en la Figura 4.17 la tasa de evolución del hidrógeno 

de los materiales puros UCN y OT-A fueron de 1.65 y 4.28 µmol/g h respectivamente, 

mostrando una tasa relativamente baja, lo cual podemos atribuir a la rápida recombinación 

de los (e-/h+) fotogenerados, a la limitada eficiencia de captación de luz visible en el caso del 

OT-A, así como al gran sobrepotencial del H2 para los semiconductores. Curiosamente 

cuando el UCN y OT-A son llevados a la síntesis hidrotermica para lograr la heterounión 

tipo II entre ambos, la cual se discutió en la sección 4.5, la actividad fotocatalitica del 

compuesto CN-OT puede ser promovida a como lo podemos ver en la Figura 4.17, ya que la 

tasa de evolución del Hidrógeno para el CN-OT (4:3) y CN-OT (3:4) fueron de 13.84 y 6.64 

µmol/g h respectivamente, es decir 8.4 y 4.0 veces más que el UCN. Este mejoramiento en 

la fotoactividad del compuesto lo podemos atribuir a la heterounión tipo II que se da en el 

material, ya que este tipo de heterounión puede promover significativamente una eficiente 

separación entre los (e-/h+), retrasando así su recombinación y prolongando su vida útil. Por 

lo tanto, para la fotocatálisis la alineación de las bandas del tipo II debe ser altamente deseada. 

Además, ya que el UCN tiene una amplia absorción de luz visible, eficiencia y transporte de 

los orificios electrónicos, también se implica la transferencia de electrones fotoinducidos 

desde la banda de conducción del UCN al OT-A, en lugar de una forma inversa. Dado que el 

borde de la banda de conducción del UCN es más negativo que el de OT-A, los electrones 

fotoinducidos en la superficie del UCN se transfieren fácilmente al OT-A a través de la 

interfaz bien desarrollada y reducen H+ a H2. 
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Figura 4.17. Evolución fotocatalitica del Hidrógeno a 8 horas de reacción. 

 

4.6.2. Evolución del H2 utilizando UCN, OT-A y compuestos CN-OT con 3% Pt. 

 

Debido a que el mejoramiento fotocatalítico de los materiales CN-OT con la heterounión tipo 

II aún no es suficiente, debido a que siguen presentando baja fotoactividad hacia la evolución 

del hidrógeno; se decidió durante la ejecución de este proyecto depositar Pt como Co-

catalizador en la superficie del compuesto mediante fotodeposición (sección 3.2.4). En la 

Figura 4.18.se presentan los resultados de la evolución del hidrógeno de los materiales 

preparados con 3% de Pt. Claramente podemos observar que al cargar las especies de Pt en 

los compuestos estudiados, la evolución del hidrógeno incrementa significativamente. Esto 
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lo podemos atribuir a las nanopartículas de Pt depositadas en la superficie de los materiales, 

que mejoraron la capacidad de absorción de luz en el espectro visible con respecto a los 

materiales evaluados en la sección 4.6.1. En la Figura 4.18 se puede observar que al depositar 

las nanopartículas de Pt en los materiales puros UCN y OT-A presentan un mejoramiento en 

la evolución del hidrógeno que va de 1.65 a 162 y de 4.28 a 358 µmol/g h respectivamente. 

De igual forma existe un desarrollo eficiente en los compuestos CN-OT que va mejorando 

conforme se incrementa la proporción del OT-A, alcanzando una tasa evolutiva máxima del 

hidrógeno de 1041.6 µmol/g h para el compuesto CN-OT (1:4) con mayor proporción de OT-

A, sintetizado en este trabajo. Además, podemos asegurar que lo que nos beneficia en la 

evolución del hidrógeno, además de la contribución del Pt, es la heterounión entre el UCN y 

OT-A, ya que como se pudo ver en los resultados de la Figura 4.18 los materiales puros con 

Pt no alcanzaron los resultados que se obtuvieron con los materiales CN-OT con Pt, y esto 

se debe también a la introducción del UCN en los compuestos ya que este puede absorber 

más fotones en el espectro visible e incrementar los pares (e-/h+) fotogenerados, mejorando 

así la actividad fotocatalica de los materiales evaluados hacia la producción de hidrógeno. 

No podemos dejar de mencionar que al entrar en contacto el Pt con el compuesto (metal 

noble/semiconductor) se forma una barrera de Schottky que es la que promueve la separación 

de los (e-/h+) fotogenerados, retrasando aún más la recombinación e incrementando la vida 

útil de los mismos. En la Figura 4.19 podemos ver la evolución del hidrógeno durante las 8 

horas de reacción para la muestra CN-OT (1:4) Pt 3%, que alcanzó una evolución máxima 

de 8,333 µmol/g. 
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Figura 4.18. Evaluación fotocatalitica hacia la evolución del hidrógeno, utilizando 3 % de Pt 

como Co-catalizador. 
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Figura 4.19. Evolución del hidrógeno durante 8 horas de reacción del compuesto CN-OT 

(1:4) Pt 3%. 
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4.7.  Alineación de las bandas 

 

El desplazamiento de la banda de valencia (ΔEV) y el de la banda de conducción (ΔEC) se 

determinan siguiendo el método de Kraut [92]. Inicialmente, el máximo de la banda de 

valencia (BVM) se obtiene de su respectivo espectro de banda de valencia al identificar el 

punto de intersección entre el plano de la distribución de energía y el ajuste lineal del borde 

preliminar como se muestra en la Figura 4.20 a) y b) para el UCN y OT-A puros. La banda 

de valencia máxima para ambos materiales puros están alrededor de 1.16 y 1.71 eV 

respectivamente.  

El desplazamiento de la banda de valencia (ΔEV) puede ser determinado por la siguiente 

ecuación. 

𝛥𝐸𝑉 = (𝐸𝑇𝑖2𝑝
𝑂𝑇−𝐴 − 𝐸𝐵𝑉𝑀

𝑂𝑇−𝐴) − (𝐸𝑁1𝑠
𝑈𝐶𝑁 − 𝐸𝐵𝑉𝑀

𝑈𝐶𝑁) − (𝐸𝑇𝑖2𝑝
𝐶𝑁−𝑂𝑇 − 𝐸𝑁1𝑠

𝐶𝑁−𝑂𝑇)………………. (4.1) 

El desplazamiento de la banda de conducción puede ser determinado por la siguiente 

ecuación. 

𝛥𝐸𝐶 = 𝐸𝑔
𝑂𝑇−𝐴 − 𝐸𝑔

UCN − 𝛥𝐸𝑉………………………………………………………... (4.2) 

Donde 𝐸𝑇𝑖2𝑝
𝑂𝑇−𝐴 & 𝐸𝑁1𝑠

𝑈𝐶𝑁, 𝐸𝐵𝑉𝑀
𝑂𝑇−𝐴 & 𝐸𝐵𝑉𝑀

𝑈𝐶𝑁, 𝐸𝑔
𝑂𝑇−𝐴 & 𝐸𝑔

UCN son los niveles energía (CL), BVM 

y valores de brechas de energía para los materiales puros OT-A y UCN respectivamente. De 

acuerdo con las ecuaciones (4.1 y 4.2), el desplazamiento de la banda de valencia y de 

conducción son de aproximadamente 0.28 y 0.12 eV. Por lo tanto, en el compuesto CN-OT 

(3:4) la banda de valencia y de conducción del OT-A son más bajas que las del UCN 

formando así una heterounión de tipo II utilizando los valores presentados en la Tabla 4.2. 

La alineación de las bandas calculadas después de la interacción entre el OT.A y UCN se 

representa en la Figura 4.22.  
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Figura 4.20. Valencia desde XPS para los materiales puros a) UCN y b) OT-A. 
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Figura 4.21. Valencia desde XPS para el compuesto CN-OT (3:4) 

 

Tabla 4.2. Parámetros de los desplazamientos de las bandas. 

 OT-A UCN CN-OT 

Ti 2p3/2 (eV) 458.27 -- 458.09 

N 1s (eV) -- 398.15 398.24 

BVM (eV) 1.71 1.16 1.23 

Eg (eV) 3.0 2.6 2.8 

ΔEV -- -- 0.28 

ΔEC -- -- 0.12 
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Figura 4.22. Alineación de las bandas para el compuesto CN-OT (3:4) 

 

Este tipo de heterounión del compuesto CN-OT (3:4), evita la recombinación de los pares (e-

/h+), debido a la transferencia del portador de carga, y por lo tanto, ayudó a mejorar las 

propiedades fotocatalíticas del mismo. Además, la estructura electrónica y el intervalo de 

banda del compuesto CN-OT (3:4) (𝐸𝑔
CN−OT) son diferentes a la de los materiales puros 

debido a la modificación que sufrieron al llevarse a cabo la heterounión. 
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En este trabajo de tesis se desarrolló la heterounión del g-C3N4 – TiO2 con una producción 

fotocatalitica mejorada de hidrógeno mediante el uso de síntesis hidrotermica in situ. El 

análisis XRD nos ayudó a confirmar las fases cristalinas de ambos materiales. Mediante 

análisis HRTEM se observó la interacción entre el g-C3N4 y TiO2, y a partir de los análisis 

de Corel Level de los espectros XPS se confirmó la interacción entre ambos materiales con 

la formación de enlaces C-O y/o O-Ti-N. Los experimentos de la evolución fotocatalitica del 

hidrógeno a partir de la división del agua, confirmaron que los materiales de heterounión 

sintetizados tienen mayores eficiencias en comparación con los de g-C3N4 y TiO2 puros. 

Mediante los análisis de los espectros de valencia XPS se confirmó la heterounión tipo II, y 

reveló la razón detrás de la actividad fotocatalitica mejorada de los materiales de heterounión 

g-C3N4 – TiO2.  

Durante el experimento fotocatalítico hacia la producción de hidrogeno, fueron evaluados los 

compuestos preparados, encontrando al g-C3N4 – TiO2 de proporción (1:4) como el más 

activo en la producción de hidrógeno, alcanzando una evolución de hasta 8,333 µmol/g. Se 

depositó Pt (3%) como Co-catalizador en la red del compuesto con la finalidad de 

incrementar la evolución del hidrogeno. 

De manera general podemos concluir en este trabajo que la síntesis hidrotermal utilizada para 

el desarrollo de materiales, es beneficiosa para la fotocatálisis, ya que nos brinda materiales 

con alta área de superficie y mesoporosos. Además que se logró formar la heterounión tipo 

II del g-C3N4 – TiO2 que es deseada para la fotocatálisis. También, logramos obtener el TiO2 

en su fase anatasa pura utilizando la misma síntesis a 180 °C. Se espera que estos resultados 

puedan proporcionar un medio útil para continuar fabricando fotocatalizadores de alta 

eficiencia y promover su aplicación práctica en la producción de hidrógeno u otros campos.  
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