re Z ‘ "
UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA ¥/ (3] Y,
DE TABASCO N e M
“ESTUDIO EN LA DUDA, ACCION EN LA FE” “‘ %jt ) ’
“‘\.’i.l

-

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS

“SINTESIS DE UN MATERIAL COMPUESTO DE
g-C4N4-TIO, PARA PRODUCCION DE
HIDROGENO POR FOTOCATALISIS”

TESIS

PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRO EN CIENCIAS CON ORIENTACION
EN MATERIALES

PRESENTA:

MANUEL ANTONIO ALCUDIA RAMOS

DIRECTOR:

DR. SRINIVAS GODAVARTHI
Catedras CONACYT-Universidad Juarez Autbnoma de
Tabasco
Division Académica de Ciencias Basicas

CODIRECTOR

DRA. VIRGINIA H. COLLINS MARTINEZ
Departamento de Ingenieria y Quimica de Materiales
Centro de Investigacién en Materiales Avanzados, S. C.

Cunduacan Tabasco, Octubre del 2019




Tiszw]l UNIVERSIDAD JUAREZ ﬁoési%exg Dien

@llll AuTéNoMA DE TaBAscO @2 "“‘§s Académica

e L 3 N ez ¢ Ciencias

%""‘”“5:«““”‘”‘0 @DIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE” xQQ%’)E,;ﬁg Basicas ‘
P "7 18792019

6 § DIRECCION
2

24 de septie@)\e de 2019

Ing. Manuel An‘s&o Alcudia Ramos
Pasante de la Max en Ciencias
Con Orientacién e terlales

Presente O'

Por medio del presente ? ) manera mas cordial, me dirijo a Usted para
hacer de su conocimiento ﬁ‘proceda a la impresion del trabajo titulado
“Sintesis de un material com@esto de g-C3N4-TiO2 para produccién de
hidrégeno por fotocatilisis”, ¢ tud de que reune los requisitos para el
EXAMEN PROFESIONAL P. T IS DE MAESTRIA para obtener el grado
de Maestria en Clenc1as co ent@n en Matenales

Sin otro particulaf; reciba u

[ ‘ %mw ACADEMICA DE
Dr. Gerardo Delga qu Bifion ; ENCIAS BASICAS

Director

C.c.p.- Archivo
Dr'GDP/Dr’MAVR /emt O

Miembro CUMEX desde 2008 . s
vl e Km.1 Carretera Cunduacan-Jalpa de Méndez, A.P. 24, C.P. 86690, Cunduacan, Tab., México.

(: i d ’ . . - .
0??2{5;?“;3(163 Tel/Fax: (993) 3581500 Ext. 6701 E-Mail: direccion.dacb@ujat.mx
Mexicanas www.ujat.mx

UNA ALIANZA DE CALIDAD POR LA EDUCACION SUPERIOR



CARTA AUTORIZACION

El que suscribe, autoriza por medio del presente escrito a la Universidad Juarez
Autdnoma devTabasco para que utilice tanto fisica como digitalmente la tesis de
grado denomindda “Sintesis de un material compuesto de g-CsNs4-TiO2 para
produccion de hiftegeno por fotocatalisis”, de la cual soy autor y titular de los

derechos de autor.

La finalidad del uso porparte de la Universidad Juarez Auténoma de Tabasco de la
tesis antes mencionada, séré nica y exclusivamente para difusion, educacién y sin
fines de lucro; autorizacion gdesse hace de manera enunciativa mas no limitativa
para subirla a la red abierta de Bibliotecas Digitales (RABID) y a cualquier otra red

académica con las que la Universidad tenga relacion institucional.

Por lo antes manifestado, libefg a la Universidad Juarez Autdbnoma de Tabasco de
cualquier reclamacioén legal que”pudiera gjercer respecto al uso y manipulacién de

la tesis mencionada y para los fines.estipuladosten este documento.

Se firma la presente autorizacion en la €iudad de"Cunduacan, Tabasco a los 27 dias

del mes de septiembre del afio 2019.

Atentamente

/

T

C. Manuel Antonio Alcudia Ramos



Agradecimientos

En primer, lugar agradezco a la Universidad Juarez Auténoma de Tabasco por haberme
brindado la oportunidad de estudiar la Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales
durante el periodogAgosto 2017-2019. También, agradezco los conocimientos que me
brindaron los profesores-.del area de Materiales con sus materias impartidas, y sus

aportaciones personales a este trabajo, que hicieron posible la culminacion del mismo.

En especial quiero agradecer@-mis directores de Tesis, al Dr. Srinivas Godavarthi por su
aportacion profesional y por sus+valiosos consejos durante todo el desarrollo de este trabajo.
A la Dra. Virginia H. Collins Martingz.por el gran apoyo brindado en la realizacion de los

experimentos y por su gran aporte profesional.

Al grupo de trabajo formado por:#Dr. José Gilberto Torres Torres, Dra. Claudia Guadalupe
Espinoza Gonzéles y al Dr. FilibertoOrtiz Chi, por sus valiosas aportaciones en el desarrollo

del proyecto.

Al Ing. Miguel Jesis Meléndez Zaragoza,sencargade-del laboratorio de fotocatélisis en el
departamento de Ingenieria y Quimica de( Materiales”del Centro de Investigacion en
Materiales Avanzados (CIMAYV), CHIHUAHUA, por su valieso apoyo en este trabajo.

A la M.C. Nayi Castillo Gallegos, encargada del laboratorio de‘materiales del CICTAT, por

las facilidades brindadas durante los experimentos.

Al Dr. David Salvador Garcia Zaleta, por las facilidades prestadas en el'uso del equipo DRX
ubicado en la Division Académica Multidisciplinaria de Jalpa de Méndez (DAMJIM-UJAT).

A mis grandes compafieros y amigos de generacion: Valentin Flores Veldzquezy Manuel
Octavio Fuentez Torres, David Salazar Marin y Lenin Badal Torres, por su valiesa amistad
brindada.

A CONACYT- SENER-SUSTENTABILIDAD ENERGETICA, Fideicomiso 2138.



Créditos

El siguiente trabajo fue realizado con el auspicio de la beca nacional CONACYT- SENER-
SUSTENTABILIDAD ENERGETICA, Fideicomiso 2138, con una duracion de 2 afios; con
el apoyo del proyecto CONACYT — CB13264 y el proyecto Catedras CONACYT — “Estudio

de Nanomateriales pata’aplicaciones energéticas”.

Los trabajos de investigacionfaeron realizados en las instalaciones y laboratorios del Centro
de Investigacién de Ciencia y Tecnologia Aplicada de Tabasco de la Division Académica de
Ciencias Basicas de la UJAT y.de la.Division Académica Multidisciplinaria de Jalpa de
Méndez. Asi, como en el Centro_de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C.,
Departamento de Ingenieria y Quimica de Materiales y Laboratorio nacional de

Nanotecnologia, ubicados en la ciudad de,Chihuahua.






QYo Tot=N e ol 1o UL = - OO 1
RESUMIBNZT et r e st b e e bbb a e b b sr e sre b saeen e 3
INEEOTUCCION. sttt ettt b et b et b e et e st e st e b et et et e b et b e e ebe e ebe s ene e 4
1.1, Situaciomrenergetica MUNGIAL ..........ooviiriririieee s 5
1.2.  El hidrégeno como una alternativa enNergétiCa ..........cccoeveeeerieieeceseseecese e 7
1.3. Maétodos de obtencion de HidrOgeno .........ccceveeeeiiiieeeesieeeeeseeee et 7
1.4,  FotocatalisisS NGLEIDGENEA. .......c.civiuiriiirieieieieee et 9
1.4.1.  Generalidades deda fotocatalisis Neterogénea ...........cccoceeveerieenenenenincneseseees 9
1.4.2.  El hidrégeno y la fotocatalisis heterogénea...........ccoeeveivieinieineieneineeeeees 9

1.5, SEMICONUUCTONES. ...c.o.fie ettt 11
15.1. Nitruro de carbono grafitico (0-CaNa) ...c.cceeeveveieeiicieeereceee e 13
1.5.2.  Heterounion del g-CaNa... s oo 15
153, AQENTE A€ SACKITICIO ..c.veueegmmmmasbe vttt ettt st ettt sbe st nb s eaenaeas 18
ODbjJetivoS Y JUSTITICACION. ...c.voeveee e ecemie ettt sttt et s beeaa e be e e besreenaeneas 20
2.1  Planteamiento del ProbIemMa. . cu .. e oieeeisereeieeiecieceee et s 21
2.2, JUSEIFICACION . B S s 21
2.3, ODbjetivo general ........ccovvveeeeene ot e e 22
2.4, ODbjetivos eSPECITICOS ....eivirveierereees biseessmme e eveseee e feere ettt sa e s 22
2.5, HIPOLESIS ...ccveeiecieeeeeceeeceeereeeese e e e 22
EXPEIIMENTAL .......ceoeiiieeie ettt et e e atbae e et e b e besteese e beeteenresreenaenees 23
3.1, Diagrama general ........ccooieeiieieieieceseeeeeee e e e Bt 24
3.2.  Sintesis de 10S fotoCataliZadOores ...........cccorueueuerrieieerineeee e 25
3.2.1.  SINtESIS Al G-CaNua eoviuieeieeieiieeieieceseeeeeeee e baafe et enas 25
3.2.2.  SINtESIS Al THO2.. ittt B ettt 26
3.2.3.  Sintesis del compuesto g-CsNa-TiOz....ccoiieiiiiiieieiieeeieeeereceessfoe e R 26
3.24. Fotodeposicidn de Pt en los compuestos g-CaNa-TiOz....cccoveveeene e St cirennnenn, 27

3.3.  Evaluacion fotocatalitica hacia la produccion de Hidrdgeno. ..., 31
3.4, Técnicas de CaraCteriZaCion...........cocveueueririeieueninieieenesiere ettt S5y 32
3.4.1.  Difraccion de ray0s X (DRX) ..ot eveseeve s e i 32
3.4.2. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-ViS..........ccooeveveieiinineneseneeeeeens 32
3.4.3.  Fisisorcion de Nitrogeno (BET)......ccccccueieieieieisiesiesieeeeeeee et 33



34.4. Microscopia electrénica de Transmision de alta resolucion (HRTEM). ............ 34

3.4°5, Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). ....cccccevvevevieceneseenreneenenn, 35
RESUITAOS Y @ISCUSION ......ueiiniiiniiiiieteete ettt sttt 36
4.1. Fotocatalizadores puros g-CaNa Y TIO2 .....ccuviriririnirieieieieeenenese s 37
4.1.1. (Caracterizacidn estructural POr DRX ........cccooiiiieviiiieienieseee et 37
4.1.2.  Caracterizacion optica por UV-VISDRS ........cccooveviiieereceeeseeeee e 39
4.1.3.  Caracterizacién de las propiedades superficiales por BET .........ccccceevveveieennenne. 42

4.2.  Compuesto con‘heterounion entre el g-CsNa Y TiO2 ...coveuviiereinenineninenieeree e 42
4.2.1.  Caracterizaeion estructural por DRX .......ccccveiriininnineeeseeeseeseeseeens 42
4.2.2.  Caracterizacign optica por UV-VISDRS ........ccccoeviiieiececeeese e 44
4.2.3.  Caracterizacién ‘d€ las propiedades superficiales por BET ........cccccoeevveveveennenne. 46

4.3.  Fotocatalizadores g-CsNa-Li©2c0N 3% de Pl. .......c.ocveiiiieieeceeeeeeeeee e 49
4.3.1.  Caracterizacion estructural por DRX .......ccccoveinirninninneeeeeeseeseese s 49
4.3.2.  Caracterizacion optica por UV-ViS DRS ........cccccviiriininninseneeseeseesieeienes 51
4.3.3.  Caracterizacion de laspropiedades superficiales por BET ........cccceceverveerennene. 51

4.4,  Microscopia electronica de~-Fransmisian/de alta resolucion (HRTEM)..................... 54
4.5.  Andlisis de los espectros fotaelectronicos'de rayos X (XPS)......ccccovevrenreneerieennnn. 55
4.6. Evaluacion fotocatalitica haciata-produccién de Hidrdgeno. .........cccceoeveereerienennen. 62
4.6.1. Evolucién del H, utilizando UGNy OT-Awpuros y los compuestos CN-OT......... 62
4.6.2. Evolucién del H; utilizando UCN, OT-A y compuestos CN-OT con 3% Pt. ..... 63

4.7.  Alineacion de las bandas..........cocoveeee i S i 67
CONCIUSIONES ...ttt e 71
Referencias bibliografiCas.........ccocovvveveiievieieiceseseeeeeeeeeeese e i 73



Indice de figuras

Figura 1"1#Reporte de avances de energias limpias 2018. Fuente: SENER ............cccccoouene. 6
Figura 1.2 “Representacion esquematica de la division fotocatalitica del agua sobre una
particula de TiOzdrradiada con 1UZ UV-VIS [1]. ..oooviiiiiiiiiieieese s 11
Figura 1.3. llustracions esquematica de diferentes estructuras de banda para materiales
semiconductores. VB-XPS: banda de valencia a partir de analisis XPS; MS: analisis
electroquimico por graficas de Mott — Schottky [11]. Imagen traducida. ...........cc.cceevruennes 12
Figura 1.4. Estructuras (a)'triazina y (b) tris-s-triazina (heptazina) del g-CsNa................... 14
Figura 1.5. Diagrama esquematico de la banda de energia de tres tipos de heterouniones de

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

respectivamente [34]. Imagen traduCia@, .............cocorvririiieneie s 16
Figura 1.6. llustracion esquematica de la\Union Schottky del metal/g-CaNa.......ccccuveeeeee. 18
Figura 3.1. Diagrama general de la.parte experimental del proyecto.............ccccoevvevrernnnne. 24
Figura 3.2. Estructura del Nitruro@de Carbono grafitico (g-CsNa) [44].....coovvviiiiiiiiinnnn. 25

Figura 3.3. Esquema general para la‘sintesis de Jlos materiales puros g-CzN4, TiO2 y el
COMPUESLO G-CaNa-TiO2. ceoveiviiriiieiiien s e T e 29
Figura 3.4. Espectro de lampara de Hg utilizada para la gvolucion fotocatalitica del hidrégeno
(250W/640 E40 CL). Estudio realizado en‘el’ Laboratoerio, de Ingenieria y Quimica de
Materiales, CIMAV, ChihuahUua............cccoceeiiiiiiie e e 30
Figura 3.5. Esquema general para la fotodeposicion de Pt........ &0 s, 30
Figura 3.6. Configuracion experimental para la evaluacién fotocatalitica del hidrégeno.... 31
Figura 4.1. Difractogramas de rayos X de las muestras a) g-CsNa y b)/T1O>, preparadas por
policondensacién de 400 — 550 °C y por método hidrotermal a 180 °C respectivamente. .. 38
Figura 4.2. a) Espectros UV-vis correspondientes a los fotocatalizadores WCN, OT-A y su,
b) Funcidn transformada de Kubelka-MunK. ............ccccoeiieiiiiiiieiec e 8 il 40
Figura 4.3. a) Isotermas de adsorcion — desorcion de las muestras UCN y OT=A vy. su b)
Distribucion de tamafno 0 POFOS. ......ccueiuerieriiiiiiiieesee e b 41
Figura 4.4. Patrones DRX del UCN, OT-A y del compuesto CN-OT variando la propotcion

de ambos MALerialeS PUIOS........c.ei it ra e 43



Figura4.5. a) Espectros UV-vis correspondientes a los fotocatalizadores entre el UCN y OT-
A condiferente proporcion de ambos materiales, y su b) Funcidn transformada de Kubelka-

Figura 4.6. Isotermas de adsorcion — desorcion correspondientes a los fotocatalizadores entre
el UCN y OT-Arcon diferente proporcion de ambos materiales. ........ccooceveverevenenesnennan 47
Figura 4.7. Distribucion de tamafio de poros de a los fotocatalizadores entre el UCN y OT-A

con diferente proporcién de ambos materiales. ..........cccocvvveiieii i 48
Figura 4.8. Patrones DRXde UCN Pt 3%, OT-A Pt 3% y CN-OT Pt 3%.........cccccvevernennen. 49
Figura 4.9. a) Espectros de abserbancia correspondientes a los fotocatalizadores CN-Pt 3%,
OT-A-Pt 3% y CN-OT Pt 3% con'su b) Funcidn transformada de Kubelka-Munk. ........... 50
Figura 4.10. Isotermas de adsorcion — desorcion correspondientes a los fotocatalizadores a)
CN-Pt 3%, OT-A-Pt 3% Yy b) CN-OT Pt 3%.......ccoiiiiiiiiiiiii et 52
Figura 4.11. Distribucion de tamafio de"poros de los fotocatalizadores CN-Pt 3%, OT-A-Pt
3% Y CN-OT PL3Y0. i Sttt sttt se b b e s eraare e 53
Figura 4.12. TEM a), b) y HRTEM c)s:d) imégenes para el compuesto CN-OT (3:4) ........ 56
Figura 4.13. Espectro XPS de los materiales puroS UCN Yy OT-A.........cccvveveieeieeiesiene 58
Figura 4.14. Espectro XPS de los compuestos CN-OT:(3:4) y CN-OT (3:4) Pt 3%. .......... 59
Figura 4.15. Comparacion de alta resolucion”XPS parafos espectros C1s y N1s. .............. 60
Figura 4.16. Comparacion de alta resolucion XPS para leS.espectros O1sy Ti2p. ............. 61
Figura 4.17. Evolucion fotocatalitica del Hidrogeno a 8 horas«e reaccion......................... 63

Figura 4.18. Evaluacion fotocatalitica hacia la evolucion del hidrégeno, utilizando 3 % de Pt
(010) 0 TO R @0 Eor: 171 1 42 Vo [0 S 65

Figura 4.19. Evolucién del hidrogeno durante 8 horas de reaccion‘delCompuesto CN-OT

(L:4) PE3%0. it bag et 66
Figura 4.20. Valencia desde XPS para los materiales puros a) UCN y b) OT-An.............. 68
Figura 4.21. Valencia desde XPS para el compuesto CN-OT (3:4) ....ccceovvee it 69
Figura 4.22. Alineacion de las bandas para el compuesto CN-OT (3:4)....cccoovve bt 70



Resumen:

Durante<las “Ultimas décadas, se han llevado a cabo investigaciones sobre materiales
fotocataliticos-que pueden utilizarse para la degradacion de contaminantes, asi como para la
generacion de.energias alternas y renovables que tienen un alto impacto positivo en el medio
ambiente y en las;necesidades de la poblacion. En este trabajo se sintetizd sistematicamente
un material compueésteformando una heterounidn entre g-C3Nas y TiO2. Primero, el g-C3Na4
se sintetizo por policondensacion a 550 ° C utilizando urea como precursor. Posteriormente,
utilizando TiOSO4 como un precursor de TiO., cierta cantidad se disperso en agua y luego
se mezcl6 con una cierta cantidad-de g-C3Na y se trat6 con ultrasonidos durante 20 min, luego
se colocé en un autoclave de 100.ml con tefldn y se llevo a la heterounion de los materiales
por sintesis hidrotérmica a 180 °C durante 4 h. EI compuesto finalmente obtenido se lavé tres
veces con agua destilada y se sec6 a/80 °C en un horno durante 12 h. Las propiedades
fisicoquimicas del compuesto se evaluaren mediante Fisisorcion de nitrégeno (BET), XRD,
UV-vis, XPS, HRTEM vy se correlacienaron-con/su actividad fotocatalitica. EI g-C3N4-TiO2
se evalud en la produccion de hidrogeno vy se [levo a cabo utilizando reacciones de division
de agua con Trietanolamina como agentede sacrificio, Después de 8 h de reaccion, una de
las muestras compuestas ayudé a producir 8;333 umolenda region de luz visible. Este trabajo
explicara la correlacion entre las propiedades fisicoquimieas del material compuesto y su

produccién fotocatalitica de hidrogeno.






1.1. . Situacion energética mundial

La crecientepreocupacion por el calentamiento global debido a la emisién de contaminantes
y el agotamiento de los recursos energéticos por la demanda mundial, hasta ahora derivado
principalmente ‘per la explotacion de combustibles fosiles, requiere urgentemente del
desarrollo de fuentes de energias alternas respetuosas con el medio ambiente y totalmente
renovables. Durante Jas\ultimas décadas se han llevado a cabo investigaciones en torno a
materiales que puedan(ser utilizados para la degradacion de contaminantes y para la
produccion energias renovables. Estas energias son la modificacion que se necesita en contra
del cambio climatico ya que no-€miten gases de efecto invernadero, lo que las revela como
la solucion limpia y méas viable”frente a la degradacion medioambiental, ademas son

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

Dentro de los diferentes tipos de energias‘tenovables que existen, podemos mencionar la
edlica, solar, hidraulica, biomasa; biogas, bioetanol y biodiesel. Un elemento que esta
Ilamando mucho la atencion de gobiernos e investigadores es el hidrogeno y debido a que no
se encuentra aislado en el planeta, nose puede considerar como una fuente de energia, sino
como un transportador de la misma, por'eso se habla de el como un vector energético, igual
que lo es la electricidad. En la actualidad, el-hidr6geno 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 esta”cobrando protagonismo la
obtencion 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 moléculadel agua utilizando
luz solar y un catalizador con propiedades Unicas para favorecer esta reacciony asi obtener
hidrogeno como combustible, ya que tiene un gran potencial para suministrar energia

renovable y reducir asi los problemas ambientales que se tienen en la actualidads

Particularmente en México, la Secretaria de Energia emitio un informe el afio pasade{(2018),
donde reporta los avances que se tienen en generacion de energias limpias. En la Figura 1yl
se puede observar que el total de la energia generada, el 75.88 % parte de combustibles

fosiles, el 17.29 % de energias renovables y el 6.83 % de otras energias limpias. Dentro de



estas.energias renovables se puede encontrar: hidroeléctrica, edlica, biogas, geotérmica,
foto 5&1 y a partir del bagazo de la cafia. Entre las principales ventajas que representa el
0

emple }wrsos renovables como fuentes de energia se encuentran:

> Reér& ilimitadas: pueden ser usados infinitamente sin agotarlos.
> No generan gases de efecto invernadero ni otro tipo de contaminantes.

> Se encuehpydispersados geograficamente, lo que lleva a un mejor reparto en el
suministro dl'a, asegurando la estabilidad de los precios.
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1.2. ./~ El hidrégeno como una alternativa energetica

El crecienterinterés por el cual se estan desarrollando nuevas tecnologias para la produccion
de hidrégeno~y utilizarlo como vector energético, se debe, a que la energia quimica
almacenada en- laformacion del enlace H — H es liberada cuando reacciona con el oxigeno
produciendo solotagua como producto en una reaccion espontanea y exotérmica de AGy = -
237 kJ por mol de Hay"presentando el mas alto contenido de energia por unidad de masa que
cualquier otro combustible) Ademas, el hidrégeno se considera un combustible limpio, ya
que tiene cero emisiones ‘decarbono y no produce ningln efecto de gases invernadero o
dafinos [1]. En resumen, se~puede considerar al hidrégeno como un combustible
sobresaliente porque ofrece unarsdensidad energética muy alta sin que se emitan gases
contaminantes ni de efecto invernaderoes(solo se produce agua), razén por la cual lo convierte

en una alternativa energética muy prometedora.

Debido a que la cantidad de energia solar que incide en la superficie de la tierra se estima
alrededor de 3 x 10%* J por afo, aproximadamente 10* veces mas que el consumo anual de
energia de todo el mundo, se puede /utilizarsluz. solar para producir hidrégeno por
fotocatalisis, ya que este proceso estd ganando mucha importancia en la actualidad por tener

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

1.3. Métodos de obtencion de Hidrogeno

En la actualidad, existen diferentes rutas y fuentes para obtener hidrégeno, como son: el
reformado con vapor de agua, electrélisis, biofotolisis y la fotocatalisis heterogénea por

mencionar las mas importantes.

» Reformado con vapor. Se lleva a cabo mediante la reaccion de hidrocarbaros ligeros
(metano principalmente) con vapor de agua para producir hidrégeno y monoéxido de
carbono. Se requiere de un pretratamiento de purificacion y calentamiento (500.- 900
°C) de la corriente de alimentacion antes de entrar al reactor tubular que se encuentra

empacado con un catalizador de niquel. En esta etapa del proceso, el gas de sintesis



es producido y después enfriado para entrar a un reactor en donde la fraccion de
monoxido de carbono se convierte en didxido de carbono e hidrégeno utilizando
vapor; la corriente de salida es llevada a una unidad de purificacion [2]. Este proceso
de abtencion de hidrogeno no es considerado como energia renovable.

» Electralisis del agua. Esta involucra el rompimiento de la molécula del agua en
hidrégeno y. oxigeno debido al paso de la electricidad por dos electrodos resultando
en reacciones guimicas para los electrodos y la separacion del material. Este proceso
se puede considerar una alternativa energética renovable o no renovable, segun la
procedencia de la fuente de energia eléctrica utilizada [3].

> Biofotdlisis. Proceso mediante el cual, algas y cianobacterias pueden usar la reaccion
de separacion de agua para‘producir hidrégeno molecular. La biofotdlisis puede ser
directa cuando los electrones’generados del agua en la fotosintesis son transferidos a
la enzima productora de hidrégeno. En el caso de la biofotdlisis indirecta del agua, el
proceso se realiza en dos etapas:<la“primera es la fotosintesis de carbohidratos y la
segunda la fermentacidn ‘oscura de carlchidratos endogenos [4].

» Fotocatélisis. Es el proceso”donde laenergia foténica es convertida en energia
quimica mediante la irradiacién de luz agtin_material semiconductor, obteniendo
durante el proceso, pares de electron€syy hueces fotogenerados que son utilizados en

la division del agua para producir hidrogeno [5]

Para que el hidrégeno sea considerado como una alternativa.de energia limpia, no es
recomendable utilizar tecnologias a base de hidrocarburos comovlo 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 tambiénespresentan grandes
inconvenientes como la dependencia de condiciones climatoldgicas, altos costos o grandes

tiempos de reaccion. [6, 7].

La fotocatélisis heterogénea es una de las tecnologias que en la actualidadiestd siendo
estudiada por investigadores como alternativa para la produccion de hidrogeno, esta no
requiere consumo eléctrico debido a que puede utilizar materiales fotoactivos en la luz selar

y las reacciones del proceso ocurren a temperatura ambiente y sin sobrepresion [6].



1.4. ~ Fotocatalisis heterogénea

1.4.17 Generalidades de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatélisis, de acuerdo con la definicion IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura
y Aplicada, por sus siglas en inglés), es el cambio en la velocidad de una reaccion quimica o
su iniciacion bajoila aceidn de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de una
sustancia (fotocatalizador)-que absorbe la luz y participa en la transformacion quimica de los
reactivos, es decir, es ufproceso en el cual un material semiconductor al ser irradiado con
energia igual o mayor a la de st banda prohibida o “Energy gap” (Eg) genera un par electron-
hueco e - h* [8].

El mecanismo de la generacion‘del par electron-hueco inicia cuando los fotones irradiados
proporcionan la energia 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
conduccién (BC) creando un huecah*) donde originalmente se encontraba el electrén. Los
huecos fotogenerados en la banda-de® valencia’ pueden difundirse hacia la superficie del
semiconductor para reaccionar con moléculas adsorbidas de reactivo y asi formar radicales
capaces de oxidar moléculas organicas (fotooxidacion),-por otra parte los electrones en la
banda de conduccion pueden participar en reacciones de‘feduccion (fotoreduccion) [9].

Las etapas tipicas de la fotocatélisis heterogénea se pueden resumir en cinco pasos, (1)
absorcion de luz, (2) excitacion de los electrones (e” / h*), (3) separacion y transferencia de
los portadores de carga, (4) recombinacion de (e" / h*) fotogeherados, (5) reacciones de

reduccion y oxidacion en la superficie del semiconductor.

1.4.2. El hidrogeno y la fotocatélisis heterogénea

Hasta el dia de hoy la produccion fotocatalitica del hidrogeno se puede, obtener
principalmente mediante dos procesos, es decir, mediante la division directa del aguaen H:
y O2, 0 mediante el fotoreformado de compuestos organicos. Aunque en las ultimas décadas
se realizaron cientos de patentes en este campo, la mayor parte de ellas se centra en métedos

sintéticos de nuevos materiales semiconductores fotoactivos y solo algunos de ellos tratan



con puevas tecnologias y dispositivos fotocataliticos. Sin embargo, unos de los principales
problemas sigue siendo la baja eficiencia fotocatalitica en la produccion del hidrégeno, en
parte a laffimitacion en la excitacion de la brecha de banda, lo que lleva a tasas de produccion

de hidrégeno.bajas, limitando la aplicacion de esta tecnologia a gran escala [10].

Las reacciones fotocataliticas generalmente se inician por la absorcion de fotones sobre un
material semiconductor con una energia igual o mayor a la banda prohibida del
semiconductor. De eSta_manera se promueve un electron de la banda de valencia (BV) a la
banda de conduccion “(BC), llevandose a cabo la formacion de los pares (- / hY)
fotogenerados. Estos portaderes de carga producidos pueden recombinarse con la perdida de
energia como calor o emision‘defotones, 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 e electrones son reducidas, teniendo un potencial de
reduccion mas bajo en energia que el nivel de la BC, y las especies donadoras de electrones
se oxidan, teniendo un potencial_mas alto en energia que la BV, respectivamente, ambos
absorbidos en la superficie del semiconductor. Para el caso de la division del agua, la especie
aceptora de electrones seria el ion H¥, 'mientras'qué el agua, o los aniones hidroxilo, serian

las especies donantes de electrones de acuerdo con‘lassiguientes reacciones:

TiO2 + hv —> ¢ +h' Q)
H.0 + 2h* > 15 Oy + 2H* @)
2H* + 2¢° > H, C)

Por lo tanto la reaccion de division fotocatalitica del agua global es:
H.O+2hy ——— % 02+ H» AGr = 237 kd/mol 4)

Debido a que la reaccion (4) esta acompafiada por un cambio positivo en la'energia libre de
Gibbs (reaccion ascendente), se puede considerar como una especie de fotosintesis@artificial,
en la cual la energia del foton se convierte y almacena en energia quimica, es degirycomo

hidrogeno [1].

10



2H*
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3

Banda prohibida

Figura 1.2. Representacion esquemdtica de la division fotocatalitica del agua sobre una

particula de TiO- irradiada con luz UV=vis [1].

1.5. Semiconductores

Para que un material sea considerado semicenductor, tanto la banda valencia como la banda
de conduccidn deben de estar separadas por una zona, dohde no es posible que permanezca
un electrén debido a la ausencia de estados de energia. 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 méas alta en energia. La banda de conduccién
es donde los electrones estdn mas débilmente unidos. El tamafio de la bandaprohibida del
material determinara la sensibilidad del semiconductor a la irradiacion de luz con cierta

longitud de onda (ecuacion 1.1). Ademas, define las caracteristicas electronicas del'material.

E, = 1240/K (nm) 2.0
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Las posiciones de las bandas de valencia y de conduccion dan a los semiconductores
diferentes propiedades que pueden favorecer las reacciones de la division del agua por

fotocatalisis:

3
13 183 152

g-z E 091 -0.97 108 ;- -1.12 -1.04 /ro,mcoonw.sm
‘; 101 03 42 7/ +CO/HCHO(048 V)
Z 0} N D41 Y)
P 0 271 26 25| 2.54] 2.55| 2.49] 2.65| 2.37|2.26 CO,/CH,OH(-0.38 V)
:, Tha| 24| 32 0,/CH-0.24 V)
4 4 L6 149 157 10 141 B9 125 122 Gy000my)
% £ 2.1 C\ ", fFens Sus Pvgxrs Qus Cus Iy Bus
- 2.7 BiVO, 27 Y T A

(+:l ‘!,/)03 TiO,(A) g Dopado-g-C;N,  Copolimerizacién

pH=

Figura 1.3. llustracion esquematica de “diferentes estructuras de banda para materiales
semiconductores. VB-XPS: bandd de valencia a partir de andlisis XPS; MS: anlisis
electroquimico por graficas de Mott= Schottky/[11]. Imagen traducida.

Como podemos ver en la Figura 1.3, los potenciales redoxypara la reaccion de la division del
agua con un pH =7,a 25 °C y 1 atm de presion, son: -0.41 y +0.82 V para la reduccién de
H* a Hz y para la oxidacion del agua a O, respectivamenté. Entonces, la brecha de banda
minima requerida para romper la molécula del agua debe ser de”1.23 eV [1]. Ademas debido
a las pérdidas de energia, se requieren sobrepotenciales cinéticos para.impulsar la evolucién
del hidrogeno y del oxigeno. Por lo tanto el Eq de un material semiconduetor debe estar en el
rango de 1.5a 2.15 eV [12].

En general, los semiconductores utilizados en la produccién fotocatalitica @€l hidrogeno

deben cumplir los siguientes requerimientos:

» El ancho de banda de energia prohibida minimo requerido para la descomposi¢ion
del agua deber ser de 1.23 eV. Aunque, si se consideran los requerimientos cinéticos
en el proceso fotocatalitico, semiconductores que exhiban valores mayores a 2.y

menores que 3 eV son mas eficientes [13].
I —
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>~ El borde de la banda de conduccién debe ser mas negativo que el potencial necesario
para reducir los protones del agua a hidrégeno. 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 actan como centros de recombinacién de los pares (e"/ h*).

» Deben de serrguimicamente estables y resistentes a la fotocorrosién anodica y
catddica para ‘evitar que sufran cambios durante la irradiacion. Ademas de ser
insoluble en agua.

» Disponibilidad a bajo costo.

1.5.1. Nitruro de carbono grafitico (g=C3N4)

Muy recientemente, el disefio“de fotocatalizadores sensibles a la luz visible es muy
perseguido por los investigadoreS gara la utilizacion efectiva del espectro solar, que
comprende una gran fraccion de luz visible; alrededor del 43% [14]. La gran brecha de banda
de energia de los semiconductores, como‘eltradicional/TiO, sigue siendo una problematica
a resolver para satisfacer los requisitos de las aplicaciones.en luz visible [15]. Por lo tanto,
en la busqueda de un fotocatalizador semiconductor robustey.activo en la luz visible, que ha
Ilamado mucho la atencidn, es el nitruro de carbono grafitico (g-CsNs). Este material ha
provocado entusiasmo en las comunidades de investigacion como el fotocatalizador de
préxima generacion, debido a su facil método de sintesis, estructura de*banda electronica
atractiva, alta estabilidad fisicoquimica y naturaleza “abundante en_la tierra” [16]. ES
importante mencionar que el g-CsN4 se fabrica facilmente mediante polimerizacion térmica
de abundantes precursores ricos en nitrogeno como la melamina [17], diciandiamida [18],

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

Generalmente hay siete fases del g-CsNa, a- g-C3Na, B- g-C3N4, cubica, pseudocubiea, g-h-
triazina, g-o-triazina y g-h-heptazina, con Eg alrededor de 5.49, 4.85, 4.30, 4.13, 2.97,10.93
y 2.88 eV respectivamente [23]. Se encontré que las unidades bésicas tectonicas para
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establecer alotropos de g-CsNa son los anillos de triazina (CsNs) y tris-s-triazina / heptazina
(CsN#)"ver Figura 1.4 [24]. El tamafio de los poros del nitruro y los diferentes entornos
electronicos,del atomo de N, contribuyen a diversas estabilidades energéticas. Entre todas las
fases la h-heptazina fue la mas favorecida energéticamente y la mas estable en condiciones

ambientales [25].

(a) Wy N (b) W i

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

Se utiliza urea como precursor, ya que recientemente se ha encontrado/que es un excelente
precursor para la sintesis del g-C3aN4, ya que brinda directamente mediante polimerizacion,
una estructura en nanolaminas con una alta area de superficie y porosidad. Laventaja de este
método incluye la simplicidad, la conveniencia, y la ausencia de introduccion de impurezas
durante la sintesis de las nanoestructuras. La estructura porosa bidimensional (2D) que
comprende pequefias nanolaminas ha sido obtenida para el g-C3N4 a partir de la urea; Su-area
de superficie y volumen de poros de este material son factores que favorecen la fotocatalisis.
Ademaés, la brecha entre bandas es de 2.7 — 2.8 eV, indicando una absorcion de luz en el

espectro visible alrededor de 450 — 460 nm, lo hace un fotocatalizador atractivo para
I —

14



aplicaciones fotocataliticas. Sin embargo, aunque tiene una buena respuesta a la luz visible,
estd fimitado por su baja respuesta a los rayos UV en comparacion al TiO2 y por su alta

recombinacion de los (e / h*) fotogenerados [26-28].

Durante los ultimos afios, se han estudiado diversos métodos para mejorar el rendimiento
fotocatalitico del"g=C3N4 aumentado su superficie efectiva o disefiando la banda de energia
mediante dopajes.con ‘diferentes elementos como el fosforo, azufre, hierro y zinc [29],
diferentes metales (Au, Pt, Ag) [30], éxidos metalicos (TiO2, P25, ZnO, SrTiO3)[31], entre
otros. La sintesis de todos-estos sistemas, ha mejorado la actividad fotocatalica del g-C3N4
hacia la produccién de Ho,-asocidndola con el proceso de transferencia de carga entre el g-

CsNa y el otro componente, reddgiendo asi la recombinacion de los (e”/ h*) fotogenerados.

1.5.2. Heterounidn del g-C3Nas

Normalmente la heterounion se da“eon la unién de dos materiales semiconductores con
diferente banda de energia. En este'casa para ‘lossnanocompuestos de heterounion con el
semiconductor g-CsNa, los potenciales de la*BV y BE-del otro semiconductor pueden ser
mayores 0 menores en comparacion con los del g-C3N4wEn la Figura 1.3 se resumen las
energias tipicas del intervalo de banda de algunes material€s semiconductores seleccionados
con respecto al g-CsN4 en relacion con los niveles de energiaide los potenciales redox de
diferentes especies involucradas en la division del agua. La inCorporacion del g-C3Na4 con
otros semiconductores de bandas y estructuras electrdnicas diferentes, da lugar a una nueva
estructura electrénica después de la union. En otras palabras, la flexion de banda se crea en
la interfaz de los nanocompuestos de heterounién como resultado de lasdiferencia de
potencial entre las dos caras del material [32]. Esto a su vez induce un<Campo eléctrico
incorporado dentro de una region 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 conduccion de los semiconductores,
la estructura electronica de los compuestos acoplados se puede clasificar en tres tipoS de

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

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

(a)

(| D* Wl

Semiconductor 1 :1 | Semiconductor 2 Semiconductor 1 :t \Semiconductor2  Semiconductor 1 :' | Semiconductor 2
i "t H
Interfaz Interfaz Interfaz
Heterounion Tipo | _Heterounion Tipo |l Heterounién Tipo Il

Figura 1.5. Diagrama esquematico de la.banda de energia de tres tipos de heterouniones de
un compuesto con dos semiconductores diferentes. A y D, denotan electron aceptor y donor

respectivamente [34]. Imagen traduCida.

Como podemos ver en la Figura 1.5 (a), la heterounién tipo | muestra que los potenciales de
BV y BC de semiconductores de menor intervalo de. banda (semiconductor 2) estan
confinados dentro del semiconductor de mayor intervalo de banda (semiconductor 1),
creando una alineacion de banda montada. Por lo tanto, al ser irradiados con luz y producirse
la fotogeneracion de los (e / h*), resulta en la acumulacién de todosos portadores de carga
en el semiconductor 2, por lo tanto no hay una mejora evidente en la Separacion de la carga,
deteriordndose la eficiencia del fotoredox. Por otra parte en la Figura 1.5 (b) observamos la
heterounion tipo Il, donde los potenciales de borde de banda estan escalonados entre el
semiconductor 1 y el semiconductor 2. Como resultado del potencial quimico.entre ambos
semiconductores, se formé una flexion de la banda hacia arriba o hacia abajo, lo quellevo a
la migracion de los portadores de carga en la direccion opuesta [35]. Esto ‘mejora
significativamente la separacion de los electrones y huecos en varias partes de la heterounién
para retardar la recombinacion y prolongar la vida Gtil de los (e” / h*) libres. Como tal las

- ________________________________________________________________________________________|
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reacciones de oxidacién y reduccién tienen lugar en los dos semiconductores diferentes. Para
la heterounion tipo 111, 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 si [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 absorcion de luz dptica, ademas, mejora la migracion y separacion
de la carga a través de-la interfaz coherente y distinguida para el avance de las reacciones

fotoquimicas.

Por otro lado, ademas de“la incorporacion de otro semiconductor para formar las
heterouniones descritas anteriermente, la modificacion con un Co-catalizador también se
puede llevar a cabo para mejorar.elrendimiento fotocatalitico. Los Co-catalizadores de
reduccion tipicos empleados en el 'g«C3Ns son metales nobles como Pt, Pd, Ag y Au. En
general los Co-catalizadores desempefan’dos papeles influyentes, como una separacion de
carga y como un sitio de reaccidn’activo. Cuando el metal y el semiconductor entran en
contacto cercano, las diferentes funcienes de trabajo y el nivel de fermi de ambos materiales
conducen a la formacién de la barrera de;Schottky+y. a una region de carga espacial (o capa
de agotamiento) en la interfaz del metal semiconductor, generando un campo eléctrico
interno debido a la redistribucion de cargas.entre el metal'y el semiconductor. Como tal, un
nivel mas bajo de Fermi en las nanoparticulas-de metales(nobles en comparacion con la BC
del g-C3Ngy, acelera rdpidamente la captura y almacenamiento de.electrones fotoexitados del
g-C3sN4 para evitar la recombinacion de los pares de electrones™[37], figura 1.6. Asi, la
formacion de la barrera de Schottky conduce a la presencia de cargas.negativas (electrones)
en el metal y cargas positivas (orificios) en el g-CsNs4. También; Co-catalizadores de
oxidacidn se han aplicado para incorporarse con g-C3Na para recolectar y extraer los orificios
fotogenerados en la BV del g-C3N4[38].
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Union Schottky

Figura 1.6. llustracion esquemaética de la®Union Schottky del metal/g-C3Na

1.5.3. Agente de sacrificio

Otra manera de incrementar la eficiencia enda‘evolucion fotocatalitica del hidrégeno con
catalizadores activos en la luz visible, es utilizando agentes’de sacrificio que actdan como
donadores de electrones consumiendo de manera efectiva”los agujeros y evitando la
recombinacion de los electrones y agujeros fotoinducidos en la superficie del semiconductor
[39]. Los donantes de electrones mas comunes son el metanol, trietanolamina, acido lactico,
etanol, glicerol por mencionar los mas utilizados en las reacciongs, e evolucion del
hidrogeno. Por ejemplo, Hong et al., investigaron el rendimiento fotocatalitico.del compuesto
g-CaN4/NiS, (NiS como Co-catalizador) utilizando trietanolamina, &cido #dctico, acido
oxalico y soluciones de acido ascorbico como agentes de sacrificio; observando résultados
de 48.2 pmol/g h con trietanolamina, mientras que los otros agentes de sacrificio no.apoyaron
la division del agua [40]. Un estudio del g-CsNa realizado por Mingjie Wang, et al., resulto
con una evolucién del hidrégeno de 278.8 y 171 pumol/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'reaccion, la evolucién del hidrégeno disminuye considerablemente. También, fueron
evaluados los agentes de sacrificio de 4cido lactico y Na2S/Na>SOz y no se observo ninguin
resultade“favorable. Por lo tanto, la trietanolamina fue el mejor agente de sacrificio para el
fotocatalizadorg-C3Na4. Este efecto podria deberse a la naturaleza rica en aminas del material
semiconductor, ¥ que puede descomponerse durante la fotorreaccion, resultando la
fotocorrosion delymaterial; pero los grupos de amina de la trietanolamina son més reactivos
durante la fotocataliSisyto que sugiere que los grupos aminas del g-CsN4 estan protegidos por
la presencia de trietanelamina, permitiendo que el material sea mas estable durante la
fotocatélisis [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 climatdlogos, ecologistas y encargados de formular politicas. Es un
hecho que los ‘combustibles fosiles son la principal fuente de emision de gases de efecto
invernadero y, por lo,tanto, causan el cambio climatico. Estos gases estdn causando la mayor
parte de la contaminacion 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, variespaises planearon permitir vehiculos con motores eléctricos solo
en los préximos afios. Es importante tener en cuenta que las tecnologias con energias
renovables son una solucién real..Por otro lado, la densidad de energia, la densidad de
potencia y el tiempo de carga son‘factores limitantes de los sistemas de almacenamiento de
energia eléctrica en vehiculos eléctricos~y especialmente en transportes pesados. La Unica
solucidn visible para este problema es emplear hidrégeno como combustible, ya que el agua
es el unico subproducto cuando €l /hidrogenao.reacciona con el oxigeno. En el sistema total,
las celdas de combustible y las techaetegias de_eombustion interna ya estdn maduras. Sin
embargo, actualmente el hidrégeno se-produce prinCipalmente a través del reformado de
vapor, que nuevamente deja huellas de carbono. Porilo.tanto, la respuesta a largo plazo para
el problema serd la produccion de hidrégeno utilizande‘recursos renovables mediante el
desarrollo de materiales fotocataliticos avanzados, y por esa razon, la comunidad cientifica

trabaja para desarrollar materiales semiconductores nuevos y de vanguardia.

2.2. Justificacion

Debido a que el g-C3Ns posee una alta recombinacién de pares electrén/huecos (e-/h+)
fotogenerados, investigadores han realizado la modificacion del material cendopajes no
metalicos, heterounion con otros materiales semiconductores, uso de cocatalizaderes, etc. De
entre varias posibilidades, la fotocatalisis formando la heterounion entre dos
semiconductores, conocida como heterounion tipo I, ha sido de mucho interés, ya_gue
permitira 1) utilizar gran fraccion del espectro solar y 2) reducir la alta tasa de recombinacCién

impulsando las reacciones de reduccion y oxidacion en diferentes partes de los materiales:
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Teniendo en cuenta lo anterior, la Ultima etapa de este proyecto se centrara en desarrollar los
materiales con heterounién g-CsNs-TiO2 exfoliados. Por lo tanto al formar el compuesto g-
C3Ns-Ti@3 se'podra extender la absorcion UV-vis de TiOz a la region de luz visible, asi como
reducir la reCombinacion de carga fotogenerada de ambos materiales; y asi poder incrementar

la eficiencia en fa.evolucion fotocatalitica del hidrogeno.

2.3.  Objetivo general

Sintetizar y caracterizar “un material compuesto por g-CsN4-TiO2 y evaluar su actividad

fotocatalitica en la produccion de-Hidrogeno a partir de la division del agua.

2.4. Obijetivos especificos

» Sintetizar y caracterizar g-C3N4 a-diferentes temperaturas (400, 450, 500, 550, 600
°C), utilizando urea como precursor;.asi-como el TiO2 preparado a 180 °C por sintesis

hidrotermica.

» Formar un compuesto g-CsNs-TiO> modificande-a proporcion del TiO. y del g-CaN4
para cada una de las muestras a preparar.

» Caracterizar y estudiar por DRX, Fisisorcion de Nitrégeno, HRTEM, UV-vis, FTIR,
XPS, el compuesto g-C3Ns-TiOx.

» Evaluar por fotocatalisis los compuestos g-CsNs-TiO2 en fa'produccion de hidrogeno

a partir de la division del agua.

2.5. Hipotesis

Dado que, el g-CsNs posee una alta recombinacion de pares (e/h™) fotogenerados, es
probable que, al formar un compuesto en heterounion con g-CsN4-TiOz se incremente la

produccion de Hidrégeno a partir de la division del agua.
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Figura 3.1. Diagrama general de la parte experimental del proyecto.
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3.2. . Sintesis de los fotocatalizadores

3.2.17 Sintesis del g-C3N4

El nitruro de"carbono grafitico fue preparado por policondensacion, donde 10 g de Urea
fueron colocados«€n un crisol de alimina 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 €alentamiento de 9 °C/min. Finalmente la muestra se dejé enfriar de

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

" 4007450, 500, 550 °C

C
H,N” NH,

Urea (10 g) :.:r?;:::sen

v

Figura 3.2. Estructura del Nitruro de Carbono grafitico (g-CsNa4) [44].

25



3.2.2Sintesis del TiO>

Se sintetizopor método hidrotérmico utilizando Oxisulfato de Titanio (TiOSO4) de la marca
Sigma Aldrielr al 99.95 % de pureza como precursor del TiO2 a como se describe a
continuacion [45,46]:

1. Se afiadi6200smg del precursor TiOSO4 en un vaso de precipitado con 100 mL de
agua desionizada,”se mezcl6 durante 15 min.

2. La soluciéon anterior fue sometida a bafio ultrasonico por 30 min para ser
completamente dispersada.

3. Unavez dispersada la solucion, se transfirié a un reactor autoclave con vaso de teflén
de 100 mL sometiéndola @280 °C en una mufla durante 4 h con una rampa de
calentamiento de 9 °C/min.

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

desionizada y centrifugada-a 3600 rpm durante 20 min.

» Por Ultimo, el precipitado fuesecuperadosy secado durante 12 h a 80 °C en un horno

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

3.2.3. Sintesis del compuesto g-CsN4-TiO?

Este material fue preparado siguiendo la metodologia que se indiCa a continuacion:

1. Se afiadio cierta cantidad de TiOSO4 (Sigma Aldrich) en un vaso de precipitado con
100 mL de agua desionizada.

2. La solucién anterior fue sometida a bafio ultrasénico por 30 min, posteriormente se
afiadio g-CsNas, preparado previamente como se indica en la seccion, 3.2.1 y se
continud dispersando durante 20 min adicionalmente.

3. Setransfirié la solucién a un reactor autoclave con vaso de teflon, calentadoda mezcla
a 180 °C en un horno de mufla durante 4 h. Se dejo 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. Rer gltimo, 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 preparaciéndel compuesto se sintetizaron diferentes muestras variando la proporcion

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

Tabla 3.1. Modificacién de la proporcion en peso de los compuestos preparados durante el

desarrollo de este trabajo:

g-CsNa (mg) TiOSO4(mg) Nomenclatura
200 \a(/'\.)_ 0 UCN
200 50 CN-OT (4:1)
200 ' .100 CN-OT (4:2
C \ (4:2)
200 150 CN-OT (4:3)
200 2 CN-OT (4:4
Z. -
150 200 CN-OT (3:4)
100 { %0 S A CN-OT (2:4
~ O (2:4)
50 200 CN-OT (1:4)
0 2bof _)!\ OT-A

3.2.4. Fotodeposicién de Pt en los compuestos g-CsN4-TiO2

La irradiacién con luz visible, de una suspension de particulas semiconductoras en una
solucion acuosa de una sal metalica puede producir la deposicion de nanoparticulas metalicas
bien definidas sobre la superficie de un semiconductor, a este fendmeno se le cenace como
fotodeposicion. En este trabajo se llevd a cabo la fotodeposicion de nanoparticulas de Pt
utilizando como sal precursora el acido hexacloroplatinico hexahidratado de la marca-Sigma
Aldrich con especies de platino > 37.5%. EI proceso para la fotodeposicion del Pt en €el/g-

C3N4-TiO2 se describe a continuacion [47-50]:
I —
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1.En un matraz kitazato con agua desionizada se agregé cierta cantidad del compuesto
0-C3Ns-TiO2 y se agito durante 20 min aproximadamente hasta obtener una mezcla
hoemogénea.

2. Luegosse adiciono a la solucion anterior cierta cantidad de la sal precursora del Pt
para obtener 3% del mismo en el compuesto, se continud agitando durante 20 min
adicionales'con flujo de Nitrogeno para crear una atmosfera inerte.

3. Posteriormente-la mezcla fue irradiada con luz durante 2 h utilizando una lampara de
mercurio de 250/, considerando que la emision 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 l&mpara tiene una emision de luz adecuada para irradiar los
materiales dentro del espectro visible

4. Se mantuvo una atmosfera‘inerte durante las 2 h de fotodeposicion con el apoyo de
una bomba de vacio.

5. Una vez terminado el proceso “la“muestra fue recuperada, lavada 3 veces con
suficiente agua y centrifugadas Por-aitimo se seco en un horno de mufla a 80 °C
durante 12 h.

En la Figura 3.3 se muestra un esquema general para-la sintesis descrita en la seccion 3.2.1,
3.2.2,y3.24.
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Figura 3.3. Esquema general para la sintesis de los materiales puros g-CaN4, T
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Figura 3.4. Espectro de lampara de utﬂ?}da para la evolucién fotocatalitica del hidrégeno
(250W/640 E40 CL). Estudio realizado eﬂ?Laboratorio de Ingenieria y Quimica de
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Figura 3.5. Esquema general para la fotodeposicién de Pt.




3.3.~ Evaluacion fotocatalitica hacia la produccion de Hidrogeno.

Los materiales sintetizados en este trabajo se evaluaron por fotocatalisis en la produccion de
hidrdgeno a-partir de la division del agua a como sigue: En un simulador solar disponible y
un reactor de cuarzo de fabricacion casera del CIMAV chihuahua fueron dispersados 75 mg
de fotocatalizador en una solucion acuosa de 75 ml que contiene 10 % de Trietanolamina
(TEA) como agente de Saerificio. La solucion reactiva se irradio con luz visible (400 — 700
nm) manteniéndola en agitacion constante durante 8 horas. El monitoreo de la evolucion del
hidrdgeno se realiz6 tomando“muestras de gas a intervalos regulares de 1 h, utilizando una
jeringa de 1 mL para gases, lamuestra se tomo a través de un tabique ubicado en la parte
superior del reactor. El hidrogene-fue cuantificado por cromatografia de gases utilizando un
Clarus 500 Perkin ElImer GC equipadoscon TCD [51]. En la figura 3.6 podemos observar un

esquema de la medicion fotocatalitica del hidrogeno.

Jeringa pard Gas

Adquisicion
= de datos

, i{ |
|

B E.
a @a

A\

AR
(&

Cromatografo de Gases

Figura 3.6. Configuracion experimental para la evaluacién fotocatalitica del hidrdgene.
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3.4. ~Técnicas de caracterizacion

3.4.17 Difraccion de rayos X (DRX)

Los datos DRX para las muestras en polvo sintetizadas en este trabajo se adquirieron con un
equipo Bruker P8 avanzado con una radiacion Cu Ka, equipado con un detector Linxeye.
Los datos se recolectaron en el rango 260 de 10 — 90° con un tamafio y tiempo de paso de
0.017°y 21.4 s respectivamente. Con esta técnica se nos permitié identificar la fase cristalina
existente en las muestraS..analizadas. Dado que el difractograma de un material es
caracteristico de la disposicion u ordenamiento de los atomos que lo componen, la sefial de
difraccion emitida por un sélido-Cristalino es una huella de su estructura, y la intensidad de
las lineas de difraccion es funcidnge la concentracion de las diferentes fases cristalinas. Por
lo tanto, comparando los difractogramas experimentales con los patrones de difraccién
registrados en las cartas cristalograficas PDF-00-066-0813 y PDF 00-021-1272 para el g-
CsNa y TiOz respectivamente, sedlevo a cabo la identificacion de la fase cristalina existente
en cada una de las muestras. Ademas,.los patrones de difraccion se utilizaron para calcular

el tamafio de cristal usando la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 3.1).

Dp = —=£ (3.1)

Bcos®B

Donde Dp es el tamafio de cristal (nm), K es la constante de Scherrer=que para este caso es
0.94 para cristales esféricos con simetria cubica, A es la longitud de enda de los rayos X
(1.5406 A), B es el ancho de banda a la altura media de la sefial més intensa y'0 es el angulo

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

3.4.2. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

La espectroscopia por reflectancia difusa UV-vis nos permitio calcular el ancho de banda

prohibida de los semiconductores solidos a través de los espectros de absorcion, los cuales
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nos brindan informacién sobre la captacién de luz de los materiales estudiados. El equipo
utilizado, para esta caracterizacion fue un Varian CARY 300 equipado con una esfera
integradera,.con un rango de medicion de 250 a 800 nm. Los andlisis fueron realizados a
temperaturaambiente. Considerando los espectros UV-vis se pudo estimar cuantitativamente
los valores delvancho de banda de energia prohibida (Eg) de los materiales sintetizados
construyendo gréficas de Tauc con la ecuacion 3.2.

ahv = Ai(hv — Eg)™ (3.2)

En esta ecuacion (3.2), a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del fotdn, Ai es un
pardmetro independiente de la energia del foton para las transiciones respectivas, Eges la
energia del ancho de banda prohibida y-n puede tomar el valor de %2 0 2 dependiendo si las
transiciones del material son directas o indirectas, respectivamente. Los resultados obtenidos
de Eq4 para los materiales sintetizados'se muestran en la Tabla 4.1 que se encuentra al final de

la seccion 4.3.3.

3.4.3. Fisisorcion de Nitrogeno (BET).

Las areas superficiales de los fotocatalizadores se caracterizaron usando el anélisis BET. Esta
técnica fue desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller y publicada en 1938. Las
distribuciones de tamafio de poro se obtuvieron del método BJH utilizando las isotermas de
adsorcion. Los experimentos fueron realizados con un equipo Micromeritics TriStar Il, a
—196.2 °C, las muestras fueron desgasificadas a 120 °C durante 2 horas con.gas N.. La
técnica consiste en la adsorcion y desorcion de una molécula sobre la superficie del
catalizador, implicando interacciones debiles entre la superficie y el adsorbato. La“isaterma
de adsorcion utilizada en el analisis BET se basa en suposiciones similares a la isotérma de

Lagmuir. Los supuestos de la isoterma BET se enumeran a continuacion.
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1 _lsas adsorciones ocurren solo en sitios bien definidos de la superficie de la muestra (uno
por.molécula).

2 Una'molécula puede actuar como un Unico sitio de adsorcion para una molécula de la
capa superior.

3  Lacapadela molécula superior esta en equilibrio con la fase gaseosa.

4 La desorcion s un proceso cinéticamente limitado, es decir, se debe proporcionar un
calor de adsorciom:

5 A la presion de saturacion, el namero de la capa de la molécula tiende a infinito (es

decir, equivalente a que lamuestra esta rodeada por una fase liquida).

A partir de la cantidad de gas-adsorbido y el area superficial del adsorbato (N2), el area de
superficie de los fotocatalizadores sintetizados en este trabajo, se pueden calcular a partir de

la ecuacion 3.3.

P Lt (3.3)

V(Po—P) VmC VmC

Donde V es el volumen total del adsorbato, Vmselyvolumen de moléculas de gas
correspondientes a la monocapa, P es la presién, Po la presién de vapor saturado y C es la
constante de BET.

3.4.4. Microscopia electronica de Transmision de alta resolucion (HRTEM).

La microscopia electronica de transmision es una herramienta valiosa para‘la visualizacion
directa de las particulas nanometricas. Permite medir el tamafio, su distribucion, forma,
cristalinidad y estructura de la muestra a estudiar. Esta técnica consiste en hacerineidir un
haz de electrones de alta energia sobre la superficie de un material. Este haz interact(aicon
el material, proporcionando una variedad de sefiales, rayos X, fotones, electrones

transmitidos, electrones difractados, etc., cada uno puede utilizarse para obtener informacién
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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. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

Es una técnica semi-cuantitativa y de baja resolucion espacial que habitualmente se utiliza
para estimar la estequiometria (con un error del 10% aproximadamente), estado quimico y la
estructura electronica_de los elementos que existen en un material. Los espectros son
obtenidos cuando una muestra es irradiada por rayos X (habitualmente el &nodo puede ser de
Al 0 Mg) al tiempo que se mide la energia cinética y el nUmero de electrones que escapan de
la superficie del material analizado. Para una medicion se requieren condiciones de ultra-alto
vacio debido a que a presiones ‘mayores la tasa de adsorcion de contaminacion sobre la
muestra puede ser del orden de varias® monocapas atémicas por segundo, impidiendo la
medicion de la superficie que realmentese quiere analizar. En este trabajo, se utilizo esta
técnica de caracterizacion para identificar los estados quimicos de los materiales sintetizados

utilizando el espectrometro K-Alphade Thermo Scientific.
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El g-C3N4 (UCN) posee propiedades eléctricas, Opticas, estructurales y fisicoquimicas unicas
que e” hacen una nueva clase de nanoplataformas multifuncionales para aplicaciones
electronicas; tataliticas y energéticas [52, 53]. El nitruro de carbono esté teniendo un interés
cada vez mayer en todo el mundo, desde que Wang y colaboradores descubrieron por primera
vez la evolueion fotocatalitica del H> y O2 sobre este material [54]. El TiO, (OT-A)
nanoestructuradosha sido de gran interés para la investigacion en las ultimas décadas, debido
a sus propiedades fiSieas, y, quimicas Unicas, asi como a las grandes aplicaciones potenciales
en una amplia gama de,eampos que van desde la catéalisis, fotocatalisis, fotoluminiscencia,
celdas solares y de combustibles, sensor de gas y en los ultimos afios la division del agua
(Water Splitting) para la produccion de hidrdgeno [55-58]. El tamafio de las particulas juega
un papel importante en los catalizadores ya que las nanoparticulas llegan a ofrecer una gran
area de superficie y exhiben una alta“actividad fotocatalitica, principalmente al influir en la
dinamica de la recombinacién e-/h+, en\la tasa de adsorcion y la cantidad adsorbida de las

especies de reaccion [59, 60].

4.1. Fotocatalizadores puros g-€sNs y TiOz

4.1.1. Caracterizacion estructural por DRX

En la figura 4.1 se muestran los Difractogramas de Rayos X*Correspondientes a las muestras
de g-CsNs y TiO2 preparadas por policondensacion y por.-un método hidrotermal
respectivamente. En la figura 4.1 a), observamos que a mayor temperatura de sintesis, se
incrementa la intensidad de los picos alcanzando su mayor cristalinidad.y. estabilidad a 550
°C, de igual forma observamos dos picos caracteristicos a 27.5° y 13.0° correspondiente al
plano (0 0 2) que seria del apilamiento entre capas del sistema aromatico cohjugado con una
distancia interplanar de 0.325 nm, la difraccion (1 0 0) surgiria de la repeticidn en el plano
de la red continua de heptazina con una distancia interplanar de 0.676 nm [61, 62}~ Cuando
la temperatura de sintesis es menor a 400 °C no podemos obtener el g-C3N4[42]. InCluso, de

acuerdo a la carta cristalografica (JCPDS 87-1526) con la que se indexo el nitruro de carbono
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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 caracterizacion para el TiO; el cual fue preparado por sintesis hidrotermal
a 180 °Cy que al indexarlo con la carta (PDF 00-021-1272) con resultados de 25.2°, 37.8°,
47.9°, 53.92,.54.8°, 62.6°, 68.7° y 70.2° para (20) correspondiendo a los planos (1 0 1), (00
4),(200), (10%);(211),(204), (116),y (2 20) respectivamente, con parametros de red
a=b=237822 A, 65 9.5023 A y a =P =y =90°, se puede decir que su celda primitiva es
tetragonal pertenecienteal grupo espacial 141/amd (141), ademas no se observo ningun pico
de Rutilo o de Brookita gan lo que podemos asegurar que este método de sintesis es eficiente
para la cristalizacion 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 asi unaduena cristalinidad del material [63, 64].

4.1.2. Caracterizacién optica por UV-vis\DRS

En la Figura 4.2 a) se muestran Tos espectros”UV-vis (medidos en reflectancia difusa)
correspondientes a la caracterizacion optica.del UCNY OT-A de los cuales podemos observar
que los bordes de absorcion estan en 465 y*395 nm.respectivamente. Se puede ver que la
muestra UCN exhibe una fuerte absorcién en €l espectro.visible y no asi para el OT-A el cual
tiene absorcion en el espectro ultravioleta. De igual forma enlaimisma Figura 4.2 b) podemos
observar la grafica de la funcidn transformada de Kubelka-Munk (Ec. 3.2.) donde se
realizaron los célculos 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 seccion 4.3.3. Pafa ambos materiales se
extrapola la region aparentemente lineal hasta el eje de las abscisas y para cuando a = 0, Eq
= hv. El resultado de E4 obtenido para el UCN de 2.6 eV es consistente con le'reportado por
otros autores [54, 65-69]. Ahora bien el resultado de Eq 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 deSintesis

utilizado para la obtencion del OT-A.
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4.1.3+ Caracterizacion de las propiedades superficiales por BET

La porosidad_y el area superficial de las muestras UCN y OT-A fueron estudiadas con la
técnica de Fisisorcion de Nitrogeno, y se pueden calcular a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion) Como podemos observar en la Figura 4.3 a) las isotermas para UCN y
OT-A, muestran que'sen 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 grafica degdistribucion de tamafio 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 A) y 6.5 nm (65 A) para el UCN y OT-A
respectivamente. Para el caso del . WUCN la presencia de mesoporos en la estructura del
material puede atribuirse a la liberacionide NHs y H20 durante el calentamiento de la urea
utilizada como precursor del mismo vy tiene-la ventaja con respecto a otros precursores que
es exfoliado directamente en su proceso de sintesis [67]. Ahora bien, con respecto al OT-A,
su proceso de sintesis hidrotermal influyd significativamente en la superficie y textura de los
poros, ya que durante el tratamiento hidretermicosttilizando 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 maés alta,
obtendriamos OT-A mucho mas cristalino y sin formar las_pano estructuras en capas [63,
72].

4.2.  Compuesto con heterounion entre el g-CsNs y TiO>
4.2.1. Caracterizacion estructural por DRX

Como se puede observar en la Figura 4.4, esta vez se llevo a cabo la sintesis entre los
materiales UCN y OT-A por el método hidrotermal descrito en la seccion 3.2.3, 'En esta
Figura podemaos ver que los picos de difraccion en 27.5° y 25.2° que pertenecen tanto alUCN
y OT-Ason detectables en todas las muestras analizadas, lo que indica la formacién de"les

compuestos entre ambos materiales [61, 73, 74]. De igual forma se puede ver que al disminuis
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la proporcion del UCN, la intensidad del pico caracteristico de este material disminuye
gradualmente [75]. Ademas, el pico caracteristico del OT-A en el compuesto es mas ancho
que en el" QT-A puro, lo que implicaria una disminucion en el tamafio promedio de los

cristalitos [76]
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Figura 4.4. Patrones DRX del UCN, OT-A y del compuesto CN-OT variando la-proporcion

de ambos materiales puros.
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4.2.2+ Caracterizacion optica por UV-vis DRS

De igual forma.a como se llevo a cabo la caracterizacion del material puro UCN y OT-A por
UV-vis, se realizaron las mediciones para los compuestos entre ambos materiales. Asi, en la
Figura 4.5 se puede observar los resultados obtenidos para esta medicién, a modo de
comparacion se graficaron también los resultados de los materiales puros y se puede ver que
después de acoplar estos.des materiales semiconductores, los compuestos CN-OT muestran
una propiedad de absorcion'mejorada, y los bordes de absorcion cambian significativamente
a una longitud de onda més larga en comparacion con el OT-A puro. En los espectros de
absorcion 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
absorcion de las muestras CN-OT sesdesplazan hacia la region de menor energia. Este
resultado implica que la formacion de losceempuestos CN-OT puede hacer que se desplacen
a laregion de menor energia, y asi mejorar la-agtividad fotocatalitica en la region del espectro
visible. Ademas como se observa enda Figura4.5b), los valores de banda ancha del OT-A,
UCN y CN-OT se calcularon con la funeion 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 adicion del UCN, observandg un mejoramiento de la misma con irradiacion
de luz visible, promoviendo asi la generacion de mas e’/h*fotegenerados al llevarse a cabo
la sintesis del compuesto CN-OT [43, 61, 73, 74, 76].
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4.2.3 Caracterizacioén de las propiedades superficiales por BET

Para el ease de los compuestos entre el UCN y OT-A se midieron las porosidades y areas
superficiales-de los materiales mediante la técnica de Fisisorcion de N al igual que los
materiales pures..En la Figura 4.6 se puede observar las isotermas de adsorcion — desorcion
para los diferentes fotocatalizadores preparados por método hidrotermal a 180 °C, mostrando
un comportamiento @de\isotermas tipo 1V con lazos de histéresis H3 de acuerdo a la
clasificacion de la ITUPAC que indica la caracteristica de solidos mesoporosos con un
comportamiento de placas/paralelas en los diferentes materiales estudiados. Ademas se puede
ver que a medida que la proporcién del OT-A incrementa, hay una disminucion en el area de
superficie, asi como en el volumen_total y el tamafio de poro. Esto se puede atribuir a la
formacion de placas del OT-A que se pueden depositar en la superficie del UCN o incrustarse
en los poros, reduciendo asi el area 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 tamafo
de poro de 3.8 y 6.5 nm respectivamente, los‘€empuestos preparados en esta sintesis tuvieron
un incremento de hasta 15.7 nm con(respecto al tamario de poro, el cual fue disminuyendo
hasta 8.8 nm al incrementar la proporcion del OT&€A _como se observa en la Figura 4.7. De
forma inversa sucedié con el compuesto préparado en“mayor proporcion del UCN teniendo
un incremento tanto en el area de superficie.como en €l tamafio de poro con respecto los
preparados en mayor proporcion del OT-A [74, 77-80]. Mas‘adelante, al final de la seccion
4.3.3, se muestra un resumen comparativo de las areas de superficie, volumen y tamafio de

poros de las muestras preparadas en este trabajo
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4.3. .~ Fotocatalizadores g-C3sN4-TiO2 con 3% de Pt.

4.3.17 Caracterizacion estructural por DRX

Como se puede abservar en la Figura 4.8 despues de la fotodeposicion de Pt se muestran los
DRX de las muestras CN-OT-A con 3% Pt, y se puede observar que los picos caracteristicos
de los materiales UCN y OT-A no presentan ningin cambio en su posicién, con respecto a
los DRX reportados en la Figura 4.4 de la seccion 4.2.1, lo que sugiere que la fotodeposicion
del Pt no altera los parametros en la red del material; ademés no se observo Pt en ninguna de
las muestras analizadas en €Sta caracterizacion, esto puede deberse a su alta dispersion y a
las pequefias nanoparticulas del” mismo, pudiéndose encontrar por debajo del limite de
deteccion del equipo [48, 81, 82].
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Figura 4.8. Patrones DRX de UCN Pt 3%, OT-A Pt 3% y CN-OT Pt 3%.
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4.3.2+ Caracterizacién optica por UV-vis DRS

Para el easorde las muestras preparadas con 3% de Pt, las propiedades Opticas 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 absorcion de cada una de las
muestras analizadas mejoraron la capacidad de absorcion de luz en el espectro visible con
respecto a las muestrasyanalizadas 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 contribucién de las nanoparticulas de Pt cargadas en los compuestos
estudiados en este caso. Como~era de esperarse el OT-A-Pt 3% también muestra una
contribucion hacia el visible por.las_nanoparticulas de Pt cargadas en el material, pero esta
contribucion es aun mejor al depositar€l 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-Ay para los compuestog.sin:Pt. Como/Se pudo ver en la discusion de los resultados
de UV-vis de los compuestos CN-OT ‘ya existia'mejora en la banda ancha de los materiales
con respecto al OT-A, esto se debe a la introduccion’del. UCN en los compuestos, adsorbiendo
mas 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 actia
como sensibilizador de luz visible [47, 81, 83-85]. Cabe meneionar que la fotodeposicion del

Pt fue realizada en la regién del espectro visible a como se indicé en la seccion 3.2.4.

4.3.3. Caracterizacion de las propiedades superficiales por BET

Se realiz6 el analisis de Fisisorcion de Nitrégeno (BET) para los compuestos CN-OT con 3%
de Pt depositados en la superficie de cada uno de los compuestos que se observan‘enda Figura
4.10, y, se puede ver que para el caso del UCN y OT-A puros, en la Figura 4.10ra)~y de
acuerdo a los datos presentados en la Tabla 4.1, el area superficial disminuye de 1924 74
m?/g y de 200 a 163 m?/g respectivamente, teniendo un incremento en el tamafio de poros(de

3.8 a6.1 nm para el caso del UCN y una disminucién 6.5 a 4.3 nm para el caso del OT-A.
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Este comportamiento puede atribuirse a las nanoparticulas de Pt depositadas en la superficie
del UEN y OT-A, estando aun dentro de la clasificacion de solidos mesoporosos con
isotermas’tipo 1V y con lazos de histéresis H3 de acuerdo a la clasificacion de la IJUPAC.
Estudiandoda-Figura 4.10 b), se puede observar que para los compuestos CN-OT con 3% de
Pt existe un decremento significativo con respecto al area de superficie y al tamafio de poro
como podemos ver.en el resumen de la Tabla 4.1 y en la Figura 4.11, este comportamiento
puede deberse por fa.deposicion de las nanoparticulas de Pt en la superficie del material,
ocasionando un bloguee.gn los poros del compuesto disminuyendo asi las propiedades
texturales de los materiales. Aunque la isoterma siga siendo tipo 1V, el cambio se observa en
el ciclo de histéresis que paso a ser de tipo H3 a H2 que esta asociado con poros en forma de
tintero y en la cual se presenta el'efecto de bloqueo de poros. Debido a esto surge la cavitacion

de la fase vapor representado por la;caida abrupta en la desorcion.
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Figura 4.11. Distribucién de tamafio de poros de los fotocatalizadores CN-Pt 3%, OT-A-Pt
3% y CN-OT Pt 3%.
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Tabla4.1. Resumen de propiedades texturales, opticas y estructurales del UCN, OT-A, CN-
OT 'y-CN-OT Pt 3%.

Muestra SBET Viotal Tamario de Band Tamario de

(m?/g) | (g/cm®) | poro (nm) | Gap (eV) | 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) (@ 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 (,/\Q39 8.8 2.8 7.9
CN-OT (3:4) 167 0.55 18.0 2.8 5.8
CN-OT (1:4) 176 c@ . 15.7 2.8 6.5
CN Pt 3% 74 0.16 6.1 2.3 5.4
CN-OT (4:1) Pt3% | 32 ﬁ@ogs —VA 4.0 2.5 6.0
CN-OT (4:3) Pt3% | NM NM NM 2.5 7.4
CN-OT (4:4) Pt3% @ NM W}‘ @{~ 2.4 8.3
CN-OT (3:4) Pt3% | NM NM NM 2.4 6.5
CN-OT (1:4) Pt3% 110 012 ./ 37 fo, 2.5 6.9
OT-A Pt 3% 163 0.21 4.3 2.7 8.5

Nota: NM, No medido

4.4.  Microscopia electrénica de Transmision de alta resolucion (HRTEM)

En este estudio realizado para la muestra CN-OT (3:4), en la Figura 4.12 a)"y.b),se puede
ver las nanoparticulas de TiO> dispersas en la superficie de la estructura en nano‘f@minas del
g-C3Ns, despues de combinar ambos materiales. Este resultado indica un excelente Contacto
interfacial entre el g-CsNay el TiO2. En la imagen HRTEM 4.12 ¢) y d), se logré medir la
distancia interplanar de 0.349 nm, 0.233 nm y 0.187 nm de los planos cristalinos (1 0 1),%(0
04)y (200) del TiO2en su fase anatasa respectivamente, concordando con el analisis DRX
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para el TiO- descrito en la seccion 4.1.1. Estos resultados revelan claramente que al formar
el compuesto entre el g-CsNay el TiO2, forman una heterounion bien estructurada como se
puede verenlas Figuras 4.12 ¢) y d). Ademas, la heterounion entre ambos materiales puede
beneficiar uhaseparacién mas efectiva de los (e/h™) fotoinducidos dentro de la estructura del
compuesto en.comparacion con los materiales puros [61, 74, 76, 86]. Para confirmar alin mas
la heterounion, se realiz6 un andlisis por XPS para la misma muestra CN-OT (3:4), y poder
determinar los estados-de enlace quimico de cada elemento principal de los materiales puros
y del compuesto con heterounion. En la siguiente seccion se hace un analisis profundo de

esta caracterizacion (XPS).

4.5.  Andlisis de los espectros fotoelectrénicos de rayos X (XPS)

Los estados de enlace quimico de cada~elemento del material puro UCN, OT-A vy el
compuesto CN-OT (3:4) fueron analizados mediante la técnica XPS. Durante la exploracién
de los espectros de las muestras presentadas en‘la'Figura 4.13 y 4.14, se observo 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 Gorel Level (CL) de alta resolucion y
las deconvoluciones de cada elemento principal de las muestras analizadas. El espectro CL
C1s del UCN puro se compar0 con el compuesto CN-OT coma.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 atomos de C coordinados en C-NH: (Csc), enlace
C sp? en el grupo N-C=N (Cz).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, desarrollandose un nuevo pico a 285.5 eV asignandolo_al enlace C-
O [90]. Observando los espectros de C1s, es claro que, los grupos de aminas primarias —NH>
no condesadas durante la policondensacion de la urea se unen generalmente a las €species de
carbono en el anillo heptazina del UCN y son reemplazados con oxigeno durante la sintesis
hidrotermal del compuesto CN-OT, indicando el desarrollo exitoso en la heterounion.del
UCNy OT-A.
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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 atomos de N sp? hibridados unidos a
atomos dé€ C (C = N — C) en los anillos de triazina (N2c), atomos de N sp? hibridados unidos
a tres atom@s«(C — N) (- C) = C) 0 (C - N) (-~ C) — H) (Nsc), enlaces C- N-Hy 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 revision cuidadosa.
Este resultado concuerda-Con el andlisis del espectro C1s anterior. Los picos de O1s ajustados
cerca de 529.5 (O1) y 530.6)(0O2) para OT-A son mostrados en la Figura 4.16 (a) y son
asignados a O — Ti y Ti — OH respectivamente. EI compuestos CN-OT (3:4) mostro picos
similares en la Figura 4.16 (b) eon‘un desplazamiento del rojo muy pequefio en la posicion
del pico. La relacién (02/01) entredos.dos picos cambio significativamente de 0.40 (OT-A)
a 1.26 (CN-OT). Esto podria deberse al'crecimiento de un pico combinado relacionado con
O — Ti— N [91] durante la sintesis del campuesto en presencia del UCN. En la Figura 4.16
(c y d) se muestran los espectros/Ti.2p del@T-A y del CN-OT con sus deconvoluciones.
Ambos materiales mostraron picos alrededor de 458 y 464 eV, siendo identificados como los
picos 2ps2 Y 2p1iz indicando la presenciade Ti** en"ambas muestras. Durante el analisis de
estos espectros no fueron identificados picosde Ti*"o-Ti%".
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4.6. ~ Evaluacion fotocatalitica hacia la produccion de Hidrogeno.

4.6.17 Evolucién del Hz utilizando UCN, OT-A puros y los compuestos CN-OT.

Los experimentos de la evaluacion fotocatalitica hacia la produccién de hidrégeno con las
muestras sintetizadas, fueron realizados bajo irradiacion de luz visible (400 — 760 nm) en
presencia de Trietanelamina (TEA) como agente de sacrificio para atrapar los agujeros (h™)
fotoinducidos. Como'podemos observar en la Figura 4.17 la tasa de evolucion del hidrégeno
de los materiales puros-lJCN y OT-A fueron de 1.65 y 4.28 umol/g h respectivamente,
mostrando una tasa relativamente_baja, lo cual podemos atribuir a la rapida recombinacion
de los (e7/h*) fotogenerados, a fadimitada eficiencia de captacion de luz visible en el caso del
OT-A, asi como al gran sobrepatencial del H> para los semiconductores. Curiosamente
cuando el UCN y OT-A son llevades a_la sintesis hidrotermica para lograr la heterounién
tipo Il entre ambos, la cual se discutid en la seccion 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 evoluciéon del Hidrogeno para’el CN-OT (4:3) y CN-OT (3:4) fueron de 13.84 y 6.64
pumol/g h respectivamente, es decir 84 y/4.0 veces mas que el UCN. Este mejoramiento en
la fotoactividad del compuesto lo podemgs’atribuir@ la heterounion tipo Il que se da en el
material, ya que este tipo de heterounion puede, promover significativamente una eficiente
separacion entre los (e7/h™), retrasando asi su recombinacion.y prolongando su vida Util. Por
lo tanto, para la fotocatalisis la alineacion de las bandas del tipoAt-debe ser altamente deseada.
Ademas, ya que el UCN tiene una amplia absorcion de luz visibleyéeficiencia y transporte de
los orificios electronicos, también se implica la transferencia de electrones fotoinducidos
desde la banda de conduccion del UCN al OT-A, en lugar de una formadnversa. Dado que el
borde de la banda de conduccion del UCN es méas negativo que el de OT-A, los electrones
fotoinducidos en la superficie del UCN se transfieren facilmente al OT-A a-través de la

interfaz bien desarrollada y reducen H™ a Ha.
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Figura 4.17. Evolucidn fotocatalitica del Hidrogeno a 8 horas de reaccion.

4.6.2. Evolucion del Hz utilizando UCN, OT-A 'y compuestos CN-OF con 3% Pt.

Debido a que el mejoramiento fotocatalitico de los materiales CN-OT con la heterounion tipo
I1 aln no es suficiente, debido a que siguen presentando baja fotoactividad hacia,la evolucion
del hidrégeno; se decidié durante la ejecucion de este proyecto depositar Pt como Co-
catalizador en la superficie del compuesto mediante fotodeposicion (seccion 3.2:4). En la
Figura 4.18.se presentan los resultados de la evolucion del hidrégeno de los materiates
preparados con 3% de Pt. Claramente podemos observar que al cargar las especies de Pten

los compuestos estudiados, la evolucion del hidrégeno incrementa significativamente. Esto
I —
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lo podemos atribuir a las nanoparticulas de Pt depositadas en la superficie de los materiales,
que ‘mejoraron la capacidad de absorcion de luz en el espectro visible con respecto a los
materiales evaluados en la seccion 4.6.1. En la Figura 4.18 se puede observar que al depositar
las nanoparticulas de Pt en los materiales puros UCN y OT-A presentan un mejoramiento en
la evolucién delMhidrégeno que va de 1.65 a 162 y de 4.28 a 358 umol/g h respectivamente.
De igual forma existe un desarrollo eficiente en los compuestos CN-OT que va mejorando
conforme se incrementasla proporcion del OT-A, alcanzando una tasa evolutiva maxima del
hidrogeno de 1041.6 pumel/g h para el compuesto CN-OT (1:4) con mayor proporcion de OT-
A, sintetizado en este trabajo.”Ademas, podemos asegurar que lo que nos beneficia en la
evolucion del hidrégeno, ademés-de la contribucion del Pt, es la heterounion entre el UCN y
OT-A, ya que como se pudo ver.ep”los resultados de la Figura 4.18 los materiales puros con
Pt no alcanzaron los resultados quesse.obtuvieron con los materiales CN-OT con Pt, y esto
se debe también a la introduccion del UCN en los compuestos ya que este puede absorber
mas fotones en el espectro visible e.incrementar los pares (e/h*) fotogenerados, mejorando
asi la actividad fotocatalica de los’materialesi€valuados hacia la produccion de hidrogeno.
No podemos dejar de mencionar qué.al entrarsn contacto el Pt con el compuesto (metal
noble/semiconductor) se forma una barrera-de,Schattky que es la que promueve la separacion
de los (e7/h™) fotogenerados, retrasando aup’mas la recombinacion e incrementando la vida
util de los mismos. En la Figura 4.19 podemas Ver la evelueion del hidrogeno durante las 8
horas de reaccion para la muestra CN-OT (1:4) Pt 3%, que_aleanz6 una evolucion maxima
de 8,333 pmol/g.
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como Co-catalizador.
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4.7. " Alineacion de las bandas

El desplazamiento de la banda de valencia (AEy) y el de la banda de conduccion (AE¢) se
determinan®siguiendo el método de Kraut [92]. Inicialmente, el maximo de la banda de
valencia (BVM)_se obtiene de su respectivo espectro de banda de valencia al identificar el
punto de intersec€ion entre el plano de la distribucidn de energia 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 méxima para’ambos materiales puros estdn alrededor de 1.16 y 1.71 eV

respectivamente.

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

ecuacion.
AEy = (EZL, — EQva™) — (ENSY — EBon) — (Efis,°T — ERYs 0T, @.1)

El desplazamiento de la banda.de conduccion puede ser determinado por la siguiente

ecuacion.

AE; = EJT7A — EJN — AEy .. @ 4.2)

Donde EZL,? & ENSY, Egpwn® & Egpn, EJE A& EJ%¥ son los niveles energia (CL), BVM
y valores de brechas de energia 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
conduccidn son de aproximadamente 0.28 y 0.12 eV. Por lo tante; én el compuesto CN-OT
(3:4) la banda de valencia y de conduccién del OT-A son més bajas_que las del UCN
formando asi una heterounion de tipo Il utilizando los valores presentados en la Tabla 4.2.
La alineacion de las bandas calculadas después de la interaccion entre el OT.A y UCN se

representa en la Figura 4.22.
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"

Tabla 4.2. Parametros de los desplaza

m@gd%ndas

OT-A (,b CN-OT
Ti 2par2 (V) 458.27 % 458.09
N 1s (eV) -- 398. 1 398.24
BVM (eV) 1.71 1.16 @ 1.23
Eg (eV) 3.0 2.6 2.8
AEv -- -- % 0.28
AEc - - - ){12
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Figura 4.22. Alineacidn de las bandas para el compuesto CN-OT (3:4)

Este tipo de heterounion del compuesto CN-OT (3:4), evita la recombinacionde los.pares (e
/h*), debido a la transferencia del portador de carga, y por lo tanto, ayudé a‘mejorar las
propiedades fotocataliticas del mismo. Ademas, la estructura electronica y el intervalo de

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

debido a la modificacion que sufrieron al llevarse a cabo la heterounion.
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En estestrabajo de tesis se desarrollo la heterounion del g-CsNs — TiO2 con una produccion
fotocatalitiCa» mejorada de hidrégeno mediante el uso de sintesis hidrotermica in situ. El
andlisis XRD_nes ayudd a confirmar las fases cristalinas de ambos materiales. Mediante
andlisis HRTEMse observd la interaccion entre el g-CaNay TiOg, y a partir de los analisis
de Corel Level deJos.espectros XPS se confirmd la interaccion entre ambos materiales con
la formacion de enlaces €<O y/o O-Ti-N. Los experimentos de la evolucion fotocatalitica del
hidrégeno a partir de la-division del agua, confirmaron que los materiales de heterounion
sintetizados tienen mayores-€ficiencias en comparacion con los de g-CsNs y TiO2 puros.
Mediante los analisis de los eSpéetros de valencia XPS se confirmd la heterounion tipo 11, y
revelo la razdn detras de la actividad fotocatalitica mejorada de los materiales de heterounion
g-C3Ns — TiOo.

Durante el experimento fotocatalitico hacia.la produccion de hidrogeno, fueron evaluados los
compuestos preparados, encontrando al g-CaN4y— TiO2 de proporcion (1:4) como el mas
activo en la produccion de hidrogenosaleanzandeuna evolucion de hasta 8,333 umol/g. Se
depositd Pt (3%) como Co-catalizador._en la“red<del compuesto con la finalidad de

incrementar la evolucién del hidrogeno.

De manera general podemos concluir en este trabajo que fassfntesis hidrotermal utilizada para
el desarrollo de materiales, es beneficiosa para la fotocatalisis, ya que nos brinda materiales
con alta area de superficie y mesoporosos. Ademas que se logrdformar la heterounion tipo
Il del g-C3N4 — TiO2 que es deseada para la fotocatalisis. También;logramos obtener el TiO>
en su fase anatasa pura utilizando la misma sintesis a 180 °C. Se espera que estos resultados
puedan proporcionar un medio Util para continuar fabricando fotocatalizadores de alta

eficiencia y promover su aplicacién practica en la produccion de hidrégeno- otros campos.
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