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Resumen

Eapresente investigacion se centra en el desarrollo de materiales fotocataliticos
avanzadog/para la produccion de hidrogeno a partir de agua. Se aborda la sintesis,
caracterizacion-y evaluacion de heterouniones basadas en didxido de titanio dopado con
carbono y nitrogene (C-N-TiO2) y nitruro de carbono grafitico (g-C3N4), modificados con
diferentes cocatalizaderes metéalicos (Ni, Ru, Pt y Au). La motivacion principal radica en la
necesidad de generar{fuentes limpias de energia frente a la creciente demanda energética

mundial y a los efectos del'cambio climatico.

El enfoque metodologied.ancluyo la modificacion del TiO2 mediante dopaje con
melamina, lo que permitié disminuirsu banda prohibida y extender su actividad hacia la
region visible del espectro solar. Postertormente, se estudid la incorporacion de g-C3Na y la
formacion de heterouniones, cuyo acoplamiento electronico favorecio la separacion de
cargas y mejoro la eficiencia en lar@accion fotocatalitica. La adicion de cocatalizadores
metalicos mostrd desempefios diferénciados, siendo el platino el que alcanz6 la mayor
produccion de hidrogeno (1657 pmol/geh), seguidordel oro con resultados igualmente
destacados. La disposicion de los metales dentro delsistema reveld la importancia de la
localizacion de los sitios activos en los mecanismos desransferencia de carga, como los

esquemas S-Scheme, S-Scheme+Metal y All Selid Z-Schéme.

Las técnicas de caracterizacion empleadas incluyeron difraecion de rayos X,
espectroscopia UV-Vis, FTIR, microscopia electronica de barrido'y de transmision,
fisisorcidon de nitrogeno, analisis electroquimicos y espectroscopia fotoelectronica de rayos
X, todas ellas orientadas a correlacionar las propiedades estructurales, texturales y
electronicas de los materiales con su desempefio fotocatalitico. Los resultados confirmaron
que la sinergia entre los semiconductores y los cocatalizadores es fundamentalipara

optimizar la eficiencia de produccion de hidrogeno.



Abstract

This research focuses on the development of advanced photocatalytic materials for
hydrogenproduction from water. The study addresses the synthesis, characterization, and
evaluation of heterojunctions based on carbon and nitrogen-doped titanium dioxide (C-N-
Ti0y) and graphitie carbon nitride (g-C3N4), modified with different metallic co-catalysts
(N1, Ru, Pt, and Au). The main motivation lies in the urgent need for clean energy sources

to meet global demand while mitigating the effects of climate change.

The methodological.approach included the modification of TiO; through melamine
doping, which decreased its bandgap and extended its activity toward the visible light
region of the solar spectrum. The"incerporation of g-C3N4 and the formation of
heterojunctions enabled more efficient charge separation, enhancing photocatalytic
performance. The addition of metallic co<catalysts showed differentiated outcomes, with
platinum achieving the highest hydrogen production (1657 pmol/geh), followed by gold
with similarly promising results. Thepositioning of metals within the system highlighted
the relevance of active site distribution‘injcharge transfer mechanisms, such as the S-

Scheme, S-Scheme+Metal, and All Solid Z=Scheme,

Characterization techniques included X=ray diffrac¢tion, UV-Vis spectroscopy,
FTIR, scanning and transmission electron microscopy, nitrogen physisorption,
electrochemical analyses, and X-ray photoelectron spectroscopy..These methods enabled
the correlation of structural, textural, and electronic properties with photocatalytic
performance. The findings confirm that the synergy between semiconduetors and co-

catalysts is essential for optimizing hydrogen generation efficiency
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Introduccion

Eacreciente demanda energética y la necesidad de mitigar los efectos del cambio
climaticovan impulsado la busqueda de fuentes de energia limpias y renovables. En este
contexto, el hidrogeno se presenta como un vector energético prometedor, debido a su alta
densidad energética y a que su combustion genera unicamente agua como subproducto
(Neves et al., 2018; Veit et al., 2019). Sin embargo, la produccion eficiente y sostenible de
hidrogeno sigue siendo un’desafio que requiere la innovacién en materiales y procesos.

La fotocatélisis haiemergido como una de las estrategias mas atractivas para la
generacion de hidrogeno a'pattir del agua, aprovechando la energia solar para impulsar
reacciones quimicas (Chiu et al;.2019; Hisatomi & Domen, 2019; Kim et al., 2019; R. Li,
2017). En este sentido, la combinaciéon-de semiconductores con propiedades
complementarias a través de la formacion de heterouniones en presencia de un agente de
sacrificio, ha demostrado mejorar significativamente la separacion y transferencia de cargas
foto inducidas, lo que se traduce ensina mayor eficiencia en la produccion de hidrégeno
(Kumaravel et al., 2019a; Marchal€tal., 2018;\Veldzquez et al., 2017; Waterhouse et al.,
2015).

Esta tesis se centra en el estudio y desarrolle deé\un material heterounido compuesto
por nitruro de carbono grafitico (g-C3Na4) y'didxido detitanio dopado con carbono y
nitrogeno (C-N-TiO). El g-C3N4 es reconocide’por su estabilidad quimica, su estructura en
capas y su capacidad para absorber luz en la region visible, mientras que el C-N-TiO2,
modificado mediante dopaje con elementos no metélicos, presefita®una banda prohibida
ajustada que mejora su respuesta fotonica. La sinergia entre estos dos_materiales permite
aprovechar sus respectivas fortalezas: la absorcion de luz y la rapida seépatacion de
electrones y huecos, lo que es crucial para optimizar el proceso fotoquimico de generacion
de hidrogeno.

Adicionalmente, para potenciar alin mas la actividad fotocatalitica, se han
incorporado diversos metales como cocatalizadores, a saber, oro (Au), platino (Pt)sifquel
(N1) y rutenio (Ru). Estos metales actlian como centros activos para la reaccion de
reduccion del agua, facilitando la transferencia de electrones y reduciendo la recombinacion
de cargas. Los resultados experimentales han mostrado que las heterouniones g-C3N4/C-N=

TiO2 dopadas con Pt y Au ofrecen un desempefio superior en la produccién de hidrogeno,



lo que“subraya la importancia del disefio y la optimizacion de la interfaz material-
cocatalizador en sistemas fotocataliticos.

ET objetivo principal de esta tesis es investigar en profundidad la sintesis,
caracterizaclony desempeno fotocatalitico de estos materiales heterounidos, entendiendo el
rol especifico'de’cada componente y su interaccion en el proceso de generacion de
hidrégeno. Se aberdaran aspectos fundamentales como la optimizacion de las condiciones
de dopaje, la influeficia*de la carga metalica en la eficiencia catalitica y la estabilidad de los
materiales bajo condicignes operativas. Asimismo, se busca establecer correlaciones entre
la estructura y la actividad(catalitica, con miras a desarrollar nuevos materiales de alto

rendimiento para aplicaciones,energéticas.



Capitualo 1. Marco tedrico

1.1. Produccion de hidrogeno por fotocatalisis

Endasactualidad, el hidrégeno verde se ha posicionado como un vector energético
estratégico para-la descarbonizacion de los sectores productivos y el cumplimiento de los
objetivos climaticos internacionales. A diferencia del hidrogeno gris, obtenido
principalmente a partit de la reforma de gas natural, o del hidrogeno azul, asociado a la
captura parcial de CQ., elhidrogeno verde se genera mediante procesos que emplean
fuentes de energia renovables, principalmente solar y eolica, evitando la emision de gases
de efecto invernadero durante su produccion. Su versatilidad como portador de energia,
junto con su alta densidad energética y potencial para ser utilizado en transporte,
generacion eléctrica y procesos ifidustriales, lo convierten en un pilar fundamental para la
transicion hacia una economia baja ‘en’carbono (Kourougianni et al., 2024).

El uso de agua como insumo prineipal y la radiacion solar como fuente de energia
para activar el proceso fotocatalitied permiten enmarcar esta investigacion dentro de los
lineamientos internacionales para1a generacion/de energia limpia y sostenible. A diferencia
de otros métodos convencionales de ebtencion de hidrogeno, que dependen de
combustibles fosiles y generan emisiones de CO», lafotocatélisis basada en materiales
semiconductores dopados y heterounidos censtituye und ruta ambientalmente amigable que
aprovecha recursos abundantes y renovables, eontribuyendo asi al avance tecnoldgico
necesario para consolidar la transicion energética hacia un modelo sustentado en hidrégeno
verde.

La produccion de hidrogeno a partir de la fotocatalisis es un proceso que aprovecha
la energia luminosa, generalmente la luz solar, para inducir la reaccion’ de.division del agua
y obtener hidrégeno molecular (H») (Acar et al., 2014; Colon, 2016; Escobedo, & de Lasa,
2021; Ismail & Bahnemann, 2014; Leung et al., 2010; Preethi & Kanmani,2013). El
material semiconductor es esencial porque absorbe la luz y genera pares electrén-hueco
cuando es iluminado. Los electrones liberados durante este proceso son clave paradiiciar la
reaccion de reduccion del agua, mientras que los huecos contribuyen a la reaccion de
oxidacion. Durante este proceso se anade un agente de sacrificio, que suele ser un
compuesto organico, para actuar como donante de electrones. Este agente de sacrificio

ayuda a facilitar la reaccion redox y contribuye al suministro de electrones para la



produecion de hidrégeno (Alvarado-AVila et al., 2023; W. T. Chen et al., 2020; Galinska &
Walendziewski, 2005; Ganapathy et al., 2023; Haider & Kang, 2014; Kumaravel et al.,
2019b; Reza et al., 2023; T. Zhang & Lu, 2022).

Loséelectrones generados en el fotocatalizador participan en la reaccion de
reduccion dellagua, que se expresa como:

2H,0 +2¢ — Hz + 20H

Los electroriessiberados en esta reaccion se combinan con protones para formar
moléculas de hidrogenosgaseoso.

Los huecos resultafites.en el fotocatalizador contribuyen a la reaccion de oxidacion
del agente de sacrificio, que se¢ puede expresar como:

2A —> Ay +2h"
Donde A representa el agente’de sacrificio. Los huecos (h*) son esenciales para

equilibrar la carga y mantener activo el’proceso.

1.2. Oxido de titanio modificado/{C-N-TiO%)

Existen ocho tipos de estructuras cristalinas“del TiO»; anatasa, rutilo, brookita,
TiO2—H, TiO>-1I, TiO>-1I1, TiO>—-R, y TiO2+B (De Atigelis et al., 2014; Du et al., 2022;
Pantaroto et al., 2018; Tichapondwa et al., 2020). Sin embargo, solo las primeras tres fases
cristalinas han sido investigadas ampliamente,;principalménte por sus aplicaciones, ya que
estas fases cristalinas se pueden formar de manera natural a presion atmosférica. La fase
anatasa muestra una mejor actividad para la reduccion de agua (Binetti et al., 2015; Nebel
etal., 2019; J. Wang et al., 2017; X. H. Yang et al., 2011), mientras que el rutilo presenta
una mejor actividad en la oxidacion del agua (Amano et al., 2016; Migani, & Blancafort,
2017; Miyoshi et al., 2018; Nakabayashi & Nosaka, 2013, 2015; Rao etal., 2021). Al
mismo tiempo, comparado con la anatasa y el rutilo, la brookita presenta ufi mejor
rendimiento en varias reacciones fotocataliticas (Bellardita et al., 2017; Di Pacla.et al.,
2013; Liu et al., 2012; Xie et al., 2009; Zerjav et al., 2022; J. Zhang et al., 2014). La$
simulaciones de la teoria del funcional de la densidad mostradas en la Figura 1 revelan que
la banda prohibida calculada para el TiO2 de anatasa, rutilo y brookita oscila entre 1,86y
2,38 eV, valores inferiores a los experimentales. Estas subestimaciones se pueden atribuir'a

que la funcion de aproximacion de gradiente generalizada suele subestimar la banda



prohibida de los semiconductores (J. Zhang et al., 2016). Sin embargo, estos resultados nos
permitén.considerar la banda prohibida calculada para la TiO> anatasa indirecta, mientas
que el rutilo,y brookita puede considerarse un material de banda prohibida directo (Du

etal., 2022).
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Figura 1. Densidad de estados para las fases de TiO:: a) anatasa, b) rutilo y c) brookita.
Adaptado de (Du et al., 2022).

El diéxido de titanio en su fase anatasa, cuando se modifica, puede mejorar su
eficiencia en la generacion de hidrégeno mediante la fotocatalisis al agregar estades de
energia y disminuir su banda prohibida. Algunas de las modificaciones comunes‘ifichuyen
dopaje con otros elementos, como nitrégeno, carbono o metales de transicion, y la
incorporacion de cocatalizadores (Heffner et al., 2021). La modificacion del didxido en la
fase anatasa de titanio puede mejorar su capacidad para absorber la luz visible, ya que el

TiO2 puro suele ser mas efectivo en la region de la luz ultravioleta al tener una banda



prohibida aproximada de 3.2 eV (Muthukrishnan et al., 2023). Al disminuir la banda

prohibida se amplia el rango de luz utilizable y aumenta la eficiencia fotocatalitica.

1.3. Nitruro.de carbono grafitico (g-C3N4)

El nitrure“de carbono grafitico (g-C3N4) es un material prometedor en el &mbito de
la fotocatalisis para'laproduccion de hidrogeno (Mishra et al., 2019; L. Wang et al., 2020;
Ye et al., 2015; X. Zhangs& Jiang, 2022). Este material presenta propiedades
semiconductoras y puede utilizarse como fotocatalizador para desencadenar la division del
agua, generando asi hidrogeno molecular (Hz). El g-C3N4 posee una estructura de banda
electronica que le permite absorber luz en el rango visible, lo que aumenta su eficiencia
como fotocatalizador cuando se eéxpone a la luz solar, otras de las ventajas del g-C3Ny es
que puede sintetizarse de manera relativamente sencilla a partir de precursores organicos a
través de métodos de sintesis de bajo cesto,lo que lo convierte en una opcion atractiva para
aplicaciones practicas, tiende a ser.quimicamente estable, lo que contribuye a su
durabilidad y rendimiento sostenido durante las/reacciones fotocataliticas, ademas, la
superficie del g-C3N4 contiene grupos.funcionalessitrogenados, los cuales pueden actuar
como sitios activos para la adsorcion de especies reaetivas, facilitando asi las reacciones

fotocataliticas (Prasad et al., 2020; Rhimi et al., 2020).

1.4. Tipos de heterouniones

Una heterounion es la interfase formada por la unién entfe'dos semiconductores con
estructuras de banda distintas; su alineacion relativa define tres casos‘ideales: tipo I (bandas
superpuestas), tipo II (escalonada) y tipo III (desalineada) (Figura 2).

Las heterouniones de tipo I (Figura 2a) se caracterizan porque los bordes de banda
de un semiconductor se encuentran contenidos dentro del semiconductor al que’esta
heterounido. En este esquema, las cargas fotogeneradas tienden a transferirse desde el
semiconductor I (SC I) hacia el semiconductor II (SC II). No obstante, presentan una
desventaja importante: la acumulacion de cargas en el semiconductor con potencialesswredox
mas bajos, lo que limita la eficiencia de los procesos de oxidacion y reduccion.

En el caso de las heterouniones de tipo II (Figura 2b), los bordes de la banda de

valencia (BV) y de la banda de conduccion (BC) de ambos semiconductores se disponen de
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manerd escalonada. Esta configuracion facilita la migracion de los huecos fotogenerados
hacia-el semiconductor con un nivel de BV menos positivo (de BV I a BV II), mientras que
los electrones se transfieren al semiconductor con un nivel de BC menos negativo (de BC 11
a BCI). Gracias a esta separacion espacial de cargas, se reduce la recombinacion electron-
hueco y se increémenta la eficiencia fotocatalitica. Sin embargo, dado que los portadores se
acumulan en semiconductores con menor capacidad oxidante y reductora, la potencia redox
global del sistema puede, verse disminuida(Bilal et al., 2025; Qi et al., 2024).

Por su parte, lasheterouniones de tipo III (Figura 2¢) presentan una banda
prohibida tan amplia entre{los.dos materiales que la transferencia de carga resulta
practicamente imposible. Esta limitacién impide el aprovechamiento de las cargas
fotoinducidas, lo que hace que estetipo de heterouniones sea poco adecuado para
aplicaciones fotocataliticas (Z. Wang et al., 2021).

En fotocatalisis, el interés se concentra en arquitecturas que favorezcan la
separacion y el uso de portadores con altg poder redox, lo que ha impulsado el disefio de

heterouniones tipo Il y, més recientemente, S=Scheme (o Z-Scheme directo).

a) b)
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Figura 2. Heterouniones de a) tipo I, b) tipo Il y c¢) tipo Il reproducido con permiso de
(Salazar-Marin et al., 2024a).

1.4.1 Heterounion de g-C3Ny/C-N-TiO;

En sistemas basados en TiO2 y g-C3Na, multiples trabajos han demostrado
rendimientos elevados en reacciones de oxidacion y en produccion de Hp, pero también han
puesto de manifiesto que atribuir el mecanismo unicamente por bandas prohibidas y bordes

de banda estimados puede llevar a asignaciones erroneas. Por ello, la literatura reciente
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insiste’en criterios de prueba y caracterizaciones mas robustos (XPS/UPS, KPFM, TRPL,
EPRj-ptruebas de trampas de radicales, entre otros) (Salazar-Marin et al., 2024b).

L fefmacion de heterouniones, especialmente entre materiales como el 6xido de
titanio (TiQ2)-¥ el nitruro de carbono (g-C3Na4), se pueden clasificar como heterouniones de
tipo II o S-Scheme, dependiendo de su mecanismo de transferencia de carga (Figura 3).

En una heterounion tipo 11, los electrones migran hacia el semiconductor con BC
mas bajo y los huecosshacia el de BV mas alta; esto separa bien las cargas, pero puede
debilitar la capacidad fedox neta si los portadores terminan en bandas menos energéticas.
En contraste, en un S-Schéme (equivalente funcional del Z-Scheme directo), los electrones
de baja energia y los huecos de baja energia se recombinan a través de la interfaz interna,
conservandose electrones de alta_energia y huecos de alta energia. Esta via mantiene el alto
potencial redox y puede explicar actividades superiores aun cuando la “sefial” de
separacion de carga (p.ej., corrientes transitorias) no sea maxima. Estudios recientes en g-
C3N4/TiO; muestran precisamente que materiales inicialmente interpretados como tipo-II se
reinterpretan como S-Scheme cuando-se combiha el alineamiento de bandas medido,
desplazamientos de niveles de Fermi(XPS/UPS/KPFM) y evidencia de radicales
consistente con un esquema S-Scheme. (D1 Liberto'et al., 2021; F. Li et al., 2024)

a) Electric field b)
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] Oxidation
S-scheme'or
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Figura 3. Diferentes tipos de heterouniones, dependiendo sus mecanismos dé transferencia
de carga: heterounion tipo Il a) y heterounion en S-Scheme o Direct Z-Scheme b).
Adaptado de (Salazar-Marin et al., 2024a).

Las heterouniones tipo S-Scheme confieren varias ventajas significativas para la
produccion de hidrogeno a partir de agua mediante procesos de fotocatalisis, algunas de.das

ventajas son las siguientes (Alcudia-Ramos et al., 2020; Bi et al., 2020; Yan et al., 2020):
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6)
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Las heterouniones permiten una mayor eficiencia en la absorcion de luz al
combinar materiales con propiedades fotocataliticas complementarias. La
generacion de pares electron-hueco se optimiza, mejorando asi la eficiencia
en la produccion de hidrogeno.

Iva_ combinacion de materiales con bandas de absorcion en diferentes
regiones, del espectro solar, como TiO> (absorcién en UV) y g-C3Ny
(absoreidn en visible), amplia el rango de luz utilizable. Esto aumenta la
eficiencia~global, ya que se aprovecha una gama mas amplia de la energia
solar.

Las heterouniones-facilitan la separacion mas efectiva de los pares electron-
hueco generados'durante la absorcion de luz, debido a la alineacion
especifica de las bandas.de energia entre los semiconductores acoplados.
Esta disposicion favorege,la migracion direccional de los electrones hacia la
banda de conduccion. del Semiconductor con un nivel energético mas
adecuado, mientras/queslos huecos se transfieren hacia la banda de valencia
del otro material. Conio, tesultade; los portadores de carga quedan
fisicamente separados eni diferentesgegiones de la heterounion, lo que
disminuye la probabilidad de'récombinacién electron-hueco.

Las heterouniones pueden mejorar la intefaceion entre la interfaz de los
materiales, facilitando asi las reacciones superficiales clave, como la
reduccion del agua y la oxidacion del agente de sacrificio. Esto contribuye al
proceso global de produccién de hidrégeno.

La combinacién de materiales en heterouniones permiteaprovechar las
propiedades complementarias de cada componente. Por'gjemplo, se puede
combinar la conductividad del g-C3N4 con la estabilidad quimica del TiO»,
optimizando asi el rendimiento general del sistema.

La formacion de heterouniones puede sensibilizar el fotocatalizador;
mejorando su capacidad para generar pares electron-hueco bajo la luz
visible. Esto es particularmente beneficioso en aplicaciones donde la luz

solar contiene una proporcion significativa de luz visible.
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1.5. Uso de cocatalizadores en materiales semiconductores

En\el campo de la fotocatalisis heterogénea, el uso de cocatalizadores ha
demostrade ser un factor determinante para incrementar tanto la eficiencia como la
estabilidad de les materiales semiconductores empleados en procesos de conversion de
energia solar. Un"semiconductor aislado, aunque posea una adecuada estructura de bandas y
buena capacidad de absorcion de luz, suele presentar limitaciones severas relacionadas con
la rdpida recombinacion de pares electron-hueco, la baja cinética en las reacciones
superficiales y la limitada‘estabilidad durante el proceso de irradiacion. Para superar estas
restricciones, la incorporacion de cocatalizadores metélicos, particularmente Pt, Au, Ruy
Ni, se ha consolidado como uha’de las estrategias mas efectivas en el disefio de sistemas
fotocataliticos avanzados.

El papel de los cocatalizadores’es multiple y abarca desde la facilitacion del
transporte de carga hasta la modificacién'de la quimica superficial del semiconductor. En
primer lugar, los cocatalizadores métalicos pueden actuar como trampas eficientes de
electrones, captando los portadores generados en la banda de conduccion y transfiriéndolos
hacia los sitios activos donde se produce la reduccién de protones para la evolucion de Ho.
Esta funcion resulta fundamental para disminuir la‘tasade recombinacion electron-hueco,
uno de los principales procesos que limitan la eficiencia’cuantica de la fotocatalisis. De este
modo, el uso de cocatalizadores como Pt o Ni'mejora direCtamente la cinética de reduccion
y permite alcanzar mayores tasas de produccion de hidrogeno (Ding et al., 2024).

En segundo lugar, los cocatalizadores también influyen‘n, la selectividad de las
reacciones fotoquimicas. Metales nobles como Auy Ru pueden alterar la densidad
electronica superficial y modificar la energia de adsorcion de especiesteactivas, lo que
favorece la selectividad hacia la produccion de hidrogeno frente a otras feacciones
competitivas, como la reduccion de oxigeno disuelto (Zaera, 2025). Este control sobre la
selectividad es clave en aplicaciones donde se busca optimizar la producciéon de unt inico
producto de interés.

La estabilidad estructural y quimica de los sistemas fotocataliticos es otro aspecto
que justifica la incorporacion de cocatalizadores. El uso de metales como Pt y Ni no solo
mejora la cinética de reaccion, sino que también protege al semiconductor de la

fotocorrosion, actuando como barrera o capa pasivadora frente a la degradacion. En
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materidles como TiO2 y g-C3Na4, donde la estabilidad a largo plazo es un requisito critico
para‘aplicaciones practicas, los cocatalizadores ofrecen una ventaja significativa (Z. Wang
et al., 2020).

Asimismo, ciertos cocatalizadores metalicos pueden contribuir a la ampliacion del
espectro de absorcion, funcionando como sensibilizadores que inducen efectos de
plasmones superficiales localizados (LSPR, por sus siglas en inglés). Este fenomeno es
especialmente evidénte"en metales nobles como Au 'y Ag, que, bajo irradiacion visible,
generan campos eléctricos localizados capaces de excitar electrones y transferirlos al
semiconductor. Esta propi€dadsamplia el rango de longitudes de onda aprovechables y
permite una utilizacién mas eficiente de la radiacion solar (Amirjani et al., 2023; Ly et al.,
2023).

Finalmente, los cocatalizaderessson capaces de activar sitios cataliticos especificos
en la superficie del semiconductor. La deposicion de particulas metalicas nanométricas crea
centros cataliticos con energias de adsoréidn adecuadas para los protones, acelerando la
reduccion a hidrogeno. En algunog'cases, la=cembinacion de diferentes metales en
cocatalizadores bimetélicos genera ufi'efecto sinérgico, donde un metal actiia como centro
de captura de electrones favoreciendo lareducciongy ¢l otro optimiza la transferencia de los
huecos fotogenerados hacia la oxidacion del’agente de‘saerificio (Y. Chen et al., 2025;
Zhao et al., 2025).

La adecuada seleccion y control de pardmetros comoda-naturaleza del metal, su
tamafio de particula, la carga y el método de deposicion determinan el rendimiento final del
sistema. Por estas razones, la integracion de cocatalizadores metélicos resulta indispensable
en la busqueda de semiconductores fotocataliticos con alta eficiencia, buena selectividad y
estabilidad en la produccién de hidrogeno a partir de agua bajo condicienes de irradiacion
solar.

Capitulo 2. Justificacion

La formacion de heterouniones en la produccion de hidrogeno a partir de agua
mediante fotocatalisis se fundamenta en la optimizacion de diversos aspectos clave del
proceso. La combinacion de materiales en heterouniones asegura una absorcion de luz mas
eficiente, ya que la unién de semiconductores con distintos coeficientes de absorcion

permite abarcar un espectro mas amplio de longitudes de onda. Por ejemplo, el TiO2
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presenta una absorcion predominante en la region UV, mientras que el g-C3Ny4 extiende su
absoreiOn hacia la region visible. Al integrar ambos materiales, se obtiene un sistema
fotocatalitico*capaz de aprovechar tanto la radiaciéon UV como la visible, maximizando la
utilizacion de-la luz solar disponible. Esta estrategia incrementa la generacion de pares

electron-huece.y mejora la eficiencia global del proceso fotocatalitico.

El empleo de«cocatalizadores en sistemas de heterouniones intensifica la actividad
catalitica de los semiconductores, ya que estos actiian como centros activos para la
transferencia de carga, favoreciendo la migracion de electrones y huecos hacia sitios
especificos y reduciendo las’barreras energéticas para las reacciones redox. En los sistemas
propuestos g-C3N4/C-N-TiO»/Metal y g-C3Ns/Metal/C-N-TiO», la incorporacion de
heterouniones y cocatalizadores determina mecanismos de transferencia de carga
diferenciados. En el sistema “S-Scheme+Metal” (g-C3N4/C-N-TiO2/Metal), la interaccion
entre g-C3N4 y C-N-TiO: configura un acoplamiento tipo S-Scheme, donde el nivel de
conduccion (BC) de un semiconductor se alinea con el nivel de valencia (BV) del otro. Esta
disposicion promueve una separacion espacial mas efectiva de electrones y huecos, al
mantener Unicamente las cargas con mayor potenciabredox en cada semiconductor, lo que
incrementa la eficiencia en la conversion efiergéticalEn este esquema, el cocatalizador no
absorbe directamente la radiacion, pero actira eomo un'sumidero de electrones o huecos,
evitando su recombinacion y aumentando la disponibilidad de portadores para las

reacciones superficiales de reduccion y oxidacion.

Por otro lado, en el sistema “All solid Z-Scheme” (g-C3N4/Metal/C-N-TiO,), los
dos semiconductores estan acoplados mediante un mediador sélido metdlico. En este
mecanismo, el g-CsNa absorbe fotones y genera electrones en su BC y huecos,en su BV.
Los electrones migran hacia el mediador metalico y, posteriormente, al BC«del TiO»,
mientras que los huecos son transferidos de manera andloga hacia la BV del segindo
semiconductor. Esta arquitectura permite preservar los fuertes potenciales redox'd€ ambos
semiconductores, garantizando una mayor eficacia en los procesos de oxidacion y

reduccion involucrados en la produccion de hidrogeno.
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Pregunta de investigacion

{Qué mecanismo de transferencia de carga es mejor? ;All solid Z-Scheme o S-
Scheme+Eocatalizador?

Capitulo 3. Hipotesis

En la formaeiodn de heterouniones entre C-N-TiO» y g-C3Na, debido a que ambos
materiales presentanddiferentes niveles de potencial de banda, la combinacion de estos
permite modular la alin€acion de bandas en la interfase, generando un campo eléctrico
interno que favorece la séparacion de electrones y huecos fotogenerados. Este campo dirige
a los electrones hacia la banda de conduccion y a los huecos hacia la banda de valencia
correspondiente, lo que disminuye la probabilidad de recombinacion prematura y mejora la
eficiencia en la transferencia de carga’hacia las reacciones superficiales de fotocatalisis.

El C-N-TiO; y g-C3N4 poseen diferentes rangos de absorcion de radiacion: el TiO2
modificado con N y C mantiene una elevada,eficiencia en la absorcion de la region UV,
mientras que el g-C3Ny4 extiendestvabsorcion hagia la region visible. Al integrarse en una
heterounion, la respuesta Optica delSistema se amplia porque ambos materiales absorben en
regiones complementarias del espectro.solar, lo que.dnicrementa la fraccion de radiacion
aprovechada. En lugar de disminuir la abseércion, la heterounion genera un efecto sinérgico
que combina las propiedades opticas de ambos semiconductores, permitiendo capturar
fotones en un rango mas amplio y aumentando la densidad.dé portadores de carga ttiles.

Adicionalmente, la formacion de la heterounion favore€e la transferencia de energia
interfacial entre TiO2 y g-C3N4, lo que optimiza la utilizacion de(los'fotones absorbidos en
cada material y refuerza la separacion de cargas. Estas caracteristicag’trabajan en conjunto
para incrementar la eficiencia en la produccién de hidrogeno durante el’proceso
fotocatalitico, en comparacion con el desempefio de cada material individual, consolidando
a las heterouniones como una estrategia eficaz para la conversion de energia selar en
hidrogeno.

Por otra parte, la incorporacion de metales al sistema fotocatalitico g-C3N4(C-N-
Ti102 modifica los mecanismos de transferencia de carga, ya que los metales actiian come
sumideros o mediadores de electrones y huecos dependiendo de la naturaleza del metal y
del método de sintesis utilizado. Este efecto contribuye a intensificar la actividad catalitica

y a definir rutas de reaccion mas eficientes para la produccion de hidrogeno.
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Capitulo 4. Objetivos

Eldesarrollo de este trabajo de investigacion se fundamenta en la necesidad de

optimizargmateriales fotocataliticos mediante estrategias de modificacion estructural y

electronica que-favorezcan su desempeiio en procesos de conversion de energia. En este

contexto, los objetivos planteados permiten establecer una ruta clara para abordar la

sintesis, caracterizacion'y evaluacion fotocatalitica de los materiales disefiados, orientando

el estudio hacia la comprension de las relaciones entre estructura, propiedades y actividad.

4.1. Objetivo general

Determinar el mecanismo de transferencia de carga en los sistemas g-C3N4/C-N-

Ti02, g-C3Na/metal/C-N-TiO2 y’g-C3N4/C-N-TiO2/metal y evaluar su desempefio en la

produccion de hidrogeno a partir de‘agua, utilizando metanol como agente de sacrificio.

4.2. Objetivos especificos

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Sintetizar el material C-N<TiQ» mediante el método sol-gel modificado, y g-C3N4
mediante la policondensacion tétmica de‘melamina, para posteriormente preparar
materiales compuestos del tipo"g=C3Na/C-N<T10,.

Depositar niquel (Ni), rutenio (Ru)soto (Au)+y platino (Pt) al 1% en peso sobre C-
N-TiO> utilizando el método de fotodeposicion

Caracterizar los materiales soportados en C-N-TiOxmmediante DRX, MEB, TEM,
FTIR, fisisorcion de nitrogeno, espectroscopia UV-Vis y«determinar su banda
prohibida dptica por reflectancia difusa.

Depositar oro (Au) y platino (Pt) al 3% en peso sobre los compuestos g-C3N4/C-N-
TiO2, utilizando también el método de fotodeposicion.

Caracterizar los materiales bimetalicos y compuestos mediante DRX, XPS, MEB,
TEM, FTIR, fisisorcion de nitrogeno, espectroscopia UV-Vis y analisis del.bandgap
optico.

Evaluar la actividad fotocatalitica de todos los materiales en la produccion’ de
hidrégeno a partir de agua con metanol como agente de sacrificio

Analizar el mecanismo de transferencia de carga en los fotocatalizadores

sintetizados para identificar el tipo de heterounion formada (tipo II, S-Scheme, S-
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Scheme+Metal o all-solid Z-Scheme), y establecer las diferencias, ventajas y

relaciones con el rendimiento fotocatalitico observado.

Capitulo 5. Metodologia

En la métodelogia de la tesis, se describira en detalle el uso de diversas técnicas de
caracterizacion paras€valuar los materiales fotocataliticos, asi como los métodos de sintesis
empleados en la prepasacidon de fotocatalizadores para la produccion de hidrogeno.

En cuanto a las té€nieas de caracterizacion, se incluird no solo una descripcion de
los métodos analiticos, sino'también las condiciones especificas bajo las cuales se llevara a

cabo cada anélisis, asegurando gue los resultados sean precisos.

5.1. Técnicas de caracterizacion:

Se describiran los diferentes metodos analiticos utilizados para estudiar las
propiedades fisicas, quimicas y estticturales de los fotocatalizadores. Estos métodos
permitiran evaluar aspectos clave, como la morfologia, la superficie, la composicion, la
cristalizacion y la actividad fotocatalitica’de los matertales. Ademas, se especificaran las
condiciones experimentales bajo las cuales’se realizaron los analisis, lo que incluye
parametros como la temperatura, las longitudes de onda, entre otros factores relevantes. Las

técnicas que se utilizaron son las siguientes:

Espectroscopia UV-Vis:

La espectroscopia UV-Vis en fotocatalizadores se utiliza para analizar su capacidad
de absorcion de luz, especialmente en el rango ultravioleta y visible,lo‘que influye en su
eficiencia para generar electrones y huecos en el proceso de produccion-de hidrogeno. Los
espectros de las muestras analizadas se obtuvieron en un espectrofotometrosThermo
Evolution 220 con esfera integradora en el intervalo de 200 a 700 nm. La bandaprohibida
se determino por reflectancia difusa, los espectros de reflectancia se analizaron mediante el
formalismo de Kubelka-Munk para convertir la reflectancia en el coeficiente de absor¢ién
equivalente, a, que es proporcional a la funcién de Kubelka-Munk F(Rx), dada en la

siguiente ecuacion:
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rey < =R K
2R, S
dende, Roo de un polvo es la reflectancia absoluta medida a partir de una capa
infinitamente gruesa de muestra (Roo = R myestra/R estandar), K €s el coeficiente de absorcion,
y S es el coeficiente de dispersion para una longitud de onda dada. La banda prohibida

]1/2

puede obtenerse a partir de graficar [F(Roo) hv]"“ vs hv, como la intercepcion de la parte

]1/2

lineal extrapolada del trazado en [F(Roo) hv]““=0, suponiendo que el coeficiente de

absorcion a es proporcional a la funcion de Kubelka-Munk F(Rw).

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Utilizada para examinar{la morfologia y estructura superficial de los materiales
fotocataliticos. La caracterizacion morfologica de los catalizadores sintetizados se llevo a
cabo mediante microscopia electronicasde,barrido (MEB). Se emple6é un microscopio JEOL
JSM 5800-LV con filamento de tungstenessealizando los andlisis a un voltaje de
aceleracion de 30 kV en condicionés de alto.vaefo. Las imdgenes fueron obtenidas con
diferentes aumentos. Las muestras SeAijaron sobr€ una cinta conductora de carbono de

doble cara en un soporte adecuado para-gl-analisis,

Microscopia electronica de transmision (MET)

La microscopia electronica de transmisiéon (MET) se’tealizo en un microscopio de
alta resolucion marca JEOL JEM 2200FS+SC, se realiz6 analisis/en campo claro y campo
obscuro y analisis elemental por EDS, las muestras se suspendieron‘en etanol y se
sonicaron durante 15 minutos, se tomo una alicuota y se colocd en uh portamuestra de

cobre.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion por FTIR en fotocatalizadores para la produccion de hidrogeno
se utiliza para identificar grupos funcionales y enlaces quimicos presentes en el material, lo
que ayuda a entender su actividad superficial y su composicion. El anélisis espectral s€
realiz6 con un iS10 utilizando un rango espectral de 4000-1000 cm-!, con una resolucion de

4 cm-'y 32 barridos.
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Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion por difraccion de rayos X en fotocatalizadores se realiza para
identificat las fases cristalinas y evaluar la estructura del material. Se utilizé un
difractometto-de rayos X modelo Bruker D8 Advance con radiacion Cu Ka (A = 1,5406 A)
con un barride.continuo de angulos 26 en el rango de 10° a 100° con un paso de 0,05° y un
tiempo de conteoide s por paso. Las estructuras de los materiales sintetizados se

identificaron con la‘biblioteca JCPDS.

Andlisis por fisisorcion utilizando el método BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Las caracteristicas texturales de los materiales preparados fueron determinadas
mediante la técnica de fisisorcion.de nitrogeno, la cual permitié medir el area superficial, el
tamafio y el volumen de los poros de'los materiales. Este estudio se llevo a cabo utilizando
un Sorptdmetro Autosorb-1c, Gas Sorption System, y las muestras fueron desgasificadas a

300 °C durante 2 horas antes del analisis?

Espectroscopia de impedancia electtoquimica (ELS)

El analisis EIS se utiliza en fotdcatalizadores para la produccion de hidrogeno para
estudiar las propiedades eléctricas y de transporte de‘edrga en la superficie del material.
Mediante este analisis, se evalian fenomenos como la reSistividad, la capacitancia y la
cinética de los procesos redox, lo que permite entender la efieiencia del fotocatalizador en
la separacion y transferencia de electrones y huecos durante las r€acciones de fotocatalisis.

Para llevar a cabo todas las mediciones electroquimicas, se'empled un
bipotenciostato/galvanostato modelo SP-300 de la marca Bio-Logic! Estéas pruebas se
realizaron en una configuracion de celda de tres electrodos, en la cual les'€lectrodos
desempefiaron funciones especificas: los sustratos de vidrio recubiertos con.6xido de estafio
dopado con flior (FTO) actuaron como electrodos de trabajo, una varilla de grafito.se
utiliz6 como electrodo auxiliar o contador, y un electrodo de referencia Ag|AgCl.garantizo
la estabilidad del potencial durante los experimentos.

Antes de la deposicion del fotocatalizador, los sustratos de vidrio con recubrimi€nto
de FTO fueron sometidos a un meticuloso proceso de limpieza ultrasonica, con el fin de

eliminar impurezas y residuos que pudieran afectar la adhesion del material. La limpieza se
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realizé’de manera secuencial en tres disolventes: acetona, isopropanol y agua desionizada,
con un'tiempo de exposicion de 10 minutos en cada etapa, asegurando una superficie libre
de contaminantes.

Para laspreparacion de los electrodos modificados, se gener6 una suspension estable
de los materiales activos mediante la dispersion de 15 mg del fotocatalizador en 1 mL de
isopropanol, facilitando asi su adecuada dispersion y evitando la formacion de
aglomerados. A partirde esta solucion, se depositaron alicuotas de 30 puL sobre los vidrios
FTO previamente limpiad0s, utilizando un proceso de centrifugado a 1800 rpm. Durante la
centrifugacion, el disolvente se‘evaporo progresivamente, permitiendo una distribucion
uniforme del material sobre el sustrato. Posteriormente, las muestras se sometieron a un
tratamiento térmico en un horno.tipo mufla, donde se calentaron en atmosfera de aire a 300
°C durante un periodo de 2 horas. Estepaso fue esencial para mejorar la adherencia del
material, eliminar residuos organicos rémanentes y optimizar las propiedades estructurales
del fotocatalizador.

Como electrolito de trabaje, enstodas-1as mediciones se utilizé una solucion de 0.3
M de sulfato de potasio (K2SOs), salyo _én los casos en que se indicara una composicion
diferente. La irradiacion de luz se llevda cabo empleando un simulador LED modelo PICO
de G2V Optics, que operd con un espectro AM 1.5Gy*una potencia de irradiacion de 87.4
mW cm 2. Para minimizar efectos térmicos no deseados evitar el sobrecalentamiento de la
muestra, se utilizoé un sistema de ventilacion especializado, disefiado especificamente para

experimentos de luz intermitente en CIDETEC.

Cronoamperometria

La cronoamperometria se empled para evaluar la respuesta fotoelectroquimica y la
estabilidad de los materiales sintetizados. Los fotocatalizadores g-C3Ns, C-N<T10: y sus
heterouniones con metales fueron depositados sobre sustratos conductores de'vidrio
recubiertos con 0xido de estafio dopado con flaor (FTO), los cuales actuaron come
electrodo de trabajo. Para la preparacion de los electrodos, los polvos fotocataliticos'se
dispersaron en una mezcla etanol/agua con Nafion como aglutinante, obteniendo una
suspension homogénea que posteriormente se depositd sobre el FTO y se dejo secar a

temperatura ambiente, generando peliculas delgadas adheridas al sustrato.
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Las mediciones se realizaron en una celda fotoelectroquimica de tres electrodos, compuesta
por el electrodo de trabajo modificado con el fotocatalizador, un electrodo de referencia
Ag/AgCl (3XM-KCl) y un contraelectrodo de platino. Como electrolito se emple6 una
disolucion acuosa.de Na;SO4 0.5 M, previamente desgasificada con N2 durante 30 minutos
para eliminar el oxigeno disuelto.

La cronoamperometriase realiz6 aplicando un potencial constante de +0.5 V vs. Ag/AgCl,
con intervalos de iluminacion tipo on—off bajo radiacion simulada (AM 1.5G, 100
mW-cm?) utilizando una lampara solar simulada calibrada con un radidmetro. Los ciclos
de iluminacion y oscuridad se programaron en intervalos de 30 segundos durante un tiempo

total de registro de 600 s.

Funcion de trabajo por kelvin force

Para determinar la funcion de trabajo (WF) de los materiales analizados, se llevo a
cabo la medicion de la diferencia de.petencialide contacto (CPD) entre la muestra y una
sonda de oro. Este procedimiento se €fectué mediante un sistema de sonda Kelvin (KP
Technology SKP 5050), el cual permite evaluar lag'propiedades electronicas de las
superficies mediante la deteccion de variacionges en elpotencial eléctrico.

Como parte del proceso experimentalj se/prepararfon-peliculas delgadas de cada
fotocatalizador. Para ello, los materiales en polvo fueron dispérsados en una mezcla de
agua desionizada y etanol en una proporcion de 1:1.5 (% en volumen). Ademas, se agregd
acetilacetona en cantidades controladas con el objetivo de mejorarla estabilidad de la
suspension y prevenir la formacion de agregados que pudieran afectar latuniformidad del
recubrimiento.

A continuacion, se extrajo un volumen de 70 pL de la solucion resultante y se aplico
sobre sustratos de 6xido de estano dopado con flior (FTO). Estos sustratos habian sido
previamente sometidos a un proceso de limpieza exhaustivo y, posteriormente, tratados
mediante centrifugado para garantizar una distribucion homogénea del material. La
centrifugacion se realizé a 2000 rpm durante 30 segundos, asegurando que la capa delgada

se adhiriera de manera uniforme a la superficie del sustrato.
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Luego de la deposicion del material, las muestras fueron sometidas a un tratamiento
térmieo en aire utilizando una placa caliente. En este paso, los sustratos se calentaron a 120
°C durante 15 minutos, con el propdsito de eliminar posibles residuos de solventes,
favorecer lacristalizacion del material y mejorar su adhesion a la superficie del sustrato.

Finalmente, antes de proceder con la medicion de la funcidn de trabajo, se permitid
que el sistema alcanzara un estado de equilibrio en condiciones ambientales controladas.
Para ello, las muestrassse estabilizaron durante 15 minutos en un entorno oscuro y con aire
a temperatura ambiente,seon el fin de minimizar posibles influencias externas que pudieran

alterar la precision de los resultados obtenidos.

Espectroscopia fotoelectronica derayos X (XPS)

El andlisis XPS permite conecer la composicion quimica de la superficie del
material, identificar los estados de oxidacion de los elementos presentes y analizar las
interacciones entre los componentes. Esta técnica proporciona informacion crucial sobre la
estructura electronica del fotocatalizador, losqu€ ayuda a entender su comportamiento en las
reacciones de fotocatalisis. El analisi§'s¢ realizostilizando un espectrémetro Thermo
Scientific K-Alpha equipado con una fuignte de radiacion monocromatica Al Ka (1486 eV),
utilizando un voltaje de 12 kV y una corriente)de 6 mA’_Los espectros de baja resolucion
(survey) se obtuvieron en el rango de 0—-1300.eV' con unspase de 1 eV y un tiempo de
residencia de 50 ms, mientras que los espectros de alta resolu€ién se registraron con un
paso de 0.1 eV y un tiempo de residencia de 100 ms. Las regiones de alta resolucion (C 1s,
N 1s, O 1s, Ti 2p, Au 4f y Pt 4f) fueron seleccionadas con base enrlos elementos
constituyentes del material y en los metales empleados como cocatalizadores, con el fin de
identificar sus estados de oxidacion y evaluar posibles interacciones electronicas entre el

semiconductor y las particulas metalicas.

Evaluacion fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica de los materiales sintetizados se realizo en un
cromatégrafo de gases Shimadzu GC-2014. El equipo estuvo equipado con un detector
TCD a 100 °C y utiliz6 nitrégeno (N2) como gas acarreador. Se empled una columna

CU7669-1 con un didmetro interno de 1.58 mm, operada a 50 °C.
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Las inyecciones automaticas de gas se efectuaron cada hora, durante un periodo de
6 horas para cada material. El experimento se llevd a cabo en un fotoreactor de vidrio de
250 mLyal gte se anadieron 200 mL de una solucién mixta etanol-agua (50:50 % vol.).
Posteriormente; se incorporaron 6 mg del fotocatalizador y la suspension se sonico durante

3 minutos.

Para evitarintérferencias por oxigeno en los picos del cromatdgrafo, el sistema fue
purgado con nitrogenoe.da temperatura del reactor se mantuvo en el intervalo de 24-30 °C
mediante un bafio maria.Finalmente, el reactor fue irradiado con radiacion UV de longitud

de onda maxima de 245 nnr.

Capitulo 6. Sintesis, caracterizaciones y resultados de catalizadores puros (TiO2) y
catalizadores modificados (C-N-TiO2 Y C-N-TiO2 + Metal)
6.1. Sintesis de TiO2

El TiO> fue sintetizado por-el-método sol-gel descrito por Paulina Szotdra y
colaboradores, utilizando butoxido de titanio Ti(CHsCH2CH2CH20)4 como precursor
(Szotdra et al., 2021). Este método se eligio porqué permite obtener materiales con alta
homogeneidad quimica, control preciso de (la estequiomettia y del tamafio de particula
(Morante et al., 2025), ademas de facilitar la incorporacion”de dopantes durante la sintesis.
A diferencia de otras técnicas, como el método hidrotermal o’elide precipitacion, el sol-gel
posibilita la obtencion de materiales con elevada pureza y buena“cristalinidad a
temperaturas relativamente bajas (Pant et al., 2019). Asimismo, s€ trata de una técnica
econdmica, escalable y adaptable a diferentes formatos (polvo, peliculas o fibras), lo que la
convierte en una alternativa adecuada tanto para aplicaciones practicas eomo para futuras
optimizaciones del material (Preda et al., 2022). Estas caracteristicas resultaf
fundamentales para mejorar el desempeio fotocatalitico del TiO.. La preparacion.del TiO:
se realizo utilizando el procedimiento mostrado en la Figura 4, empleando las sigtientes

relaciones molares:

Butoxido de titanio/agua = 1/16
Butoxido de titanio/butanol = 1/8
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Se preparé una solucion de butdxido de titanio/butanol en una relacion molar 1/8, la
cual'se’mantuvo en agitacion hasta obtener una mezcla homogénea, posteriormente se
afnadi6 asgoteo lento agua para llevar a cabo el proceso de hidrélisis y polimerizacion, el gel

obtenido sefseed en un horno a 90 °C por 24 h y finalmente el producto se calcino a 500 °C

Goteo lento
Ti(OBuy+ H,0
butapel

£ Hidrélisis y Envejecimiento

policondensacién por 24 h [

por 4 h.

| 2

Solucion
Metal-Alcoxido

Gel

Tratamiento térmico

o8
9O
20 a 500 °C for 4 E

Secado a 80 °C

por 12h :

Figura 4. Sintesisde TiO; por'el método sol-gel.

6.2. Sintesis de C-N-TiO2

El TiO> fue sintetizado por un método sol-gel modificadoymostrado en la Figura 5,
utilizando las mismas proporciones de butoxido de titanio y agua, la distincion en el
proceso de sintesis radica en la inclusiéon de melamina en diversas cafitidades dentro de la

mezcla de butoxido de titanio y butanol.
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. Goteo lento
Tl(OBu)4 + Hzo
butanol+
Melamina

Hidrélisis y Envejecimiento

policondensacion por24h [

Solucion
Metal-Alcoxido

Seeado a 80 °C Tratamiento térmico

por12h : a 500 °C f0r4E
'

Figura 5. Sintesisde C-N-TiO: por el método sol-gel modificado.

6.3. Sintesis de C-N-TiO: + Cocatalizador

Los materiales C-N-TiO> +.¢ocatalizador (Figura 6), se prepararon por un método
de fotodeposicion. Para realizar lafotodeposicion, se agregd en 150 ml de metanol 1g de C-
N-TiO2 y un 1% en peso de precursor_metalico, posteriormente se mantuvo una irradiacion
de luz constante y agitacion por 3 horas,/finalmente lassmuestras se filtraron, se lavaron con

aguay se secaron a 100 °C por una hora.
(

Precursor metalico
+ C-N-TiO,

Figura 6. Sintesis de C-N-TiOz+metales por fotodeposicion.



6.4. Difraccion de rayos X (DRX)

27

a) ——c-N-Tio,m1| b) —— C-N-TiO, 1% Au
—— C-N-Ti0, M3 ; A:114(9F(¢(2-)0 o C-N-Ti0, 1% Ni
—— C-N-TiO, M5 a449-200 N Ti0, 1% Ru
TiO o) BA-CIO T NTIO, 1% P
- i 2 5 77.6-(311) N-TO, 1% Pt
3 *Anatasa ;’
= s = *Rutilo ] -
= = = P =) —
E =] o = g o =
] _— o 15 () —
g ; b = = z )
- = z < =
E W") _;t E3 f
>
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 26
¢) TiO,
* Brookita
=
2
=
«
=
&
e
=
e
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 7. Difractograma de rayos X de a) C-N-TiO: sintetizado por el método sol-gel
modificado y TiO: puro sintetizado por sol-gel; b) C-N-TiO: pex. sol-gel modificado con
diferentes cocatalizadores, c) TiO: puro sintetizado’por sol-gel.

Con el objetivo de evaluar la estructura cristalina se realizé un analisis de difraccion de

rayos X (DRX) en las muestras de TiO2, C-N-T102 y C-N-Ti02 modificadas cen

cocatalizadores metalicos. Este estudio permitio identificar las fases cristalinas presentes,

asi como detectar posibles cambios en la cristalinidad.

Se puede observar en el difractograma Figura 7a, que la introduccion de melamina‘durante

el proceso sol-gel para la sintesis de TiO2 (C-N-TiO2 M1, C-N-TiO; M3, C-N-Ti0; M$)

tiene un impacto significativo en la cristalinidad del material, esto puede explicarse a partic
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de varios factores relacionados con la quimica del sistema y la naturaleza de la melamina

como-compuesto nitrogenado rico en grupos funcionales.

Durante la etapa de hidrolisis y policondensacion del butoxido de titanio, se propone que la
melamina actfie como agente estructurante o complejante, interactuando con los
precursores a través-de enlaces de hidrogeno o posibles interacciones coordinativas. En este
escenario, el metal presente en el Ti(OBu)s podria aceptar un par de electrones donado por
grupos funcionales rices en electrones, como los grupos amino (-NH>) presente en la
melamina, generando una ceerdinacion con el centro metalico del precursor de titanio. Este
tipo de interacciones hipotéticamente podria modificar la tasa de hidrdlisis y
policondensacion del Ti(OBu)sgfavoreciendo una formacion mas ordenada de los nucleos
cristalinos de TiO>. Como consecuengia, se esperaria un crecimiento mas controlado de las

fases cristalinas, en particular de la fase.anatasa, durante el tratamiento térmico posterior.

Ademas, al ser un compuesto con ufia alta:concentracion de nitrégeno, la melamina puede
actuar como fuente de dopaje no metalico (C y\N), que durante la calcinacion a 500 °C
puede inducir una ligera reorganizacidn’ estructuralddel TiO> y promover la formacion de
defectos tipo oxigeno-vacante o intersticiales. Estos defectos no solo pueden mejorar la
actividad fotocatalitica, sino que también actiian comos€entros que favorecen la nucleacion
y el crecimiento de dominios cristalinos mas definidos. Por ello, los patrones de difraccion
del C-N-Ti0O; presentan picos mas intensos y definidos que los.del TiO2 puro sintetizado

sin melamina.

En la Figura 7c¢ el TiO: puro sintetizado por el método sol-gel, muestra’picos de difraccion
relacionados a la fase tetragonal anatasa (JCPDS No: 88-1175) y un pico Caracteristico a la
fase brookita (JCPDS No0:29-1360) en 20 =31,09° (1 2 1). Aunque la mezcla'de fases en la
estructura del TiOz puede ayudar a mejorar las propiedades del material, se desea obtener
principalmente la fase anatasa, ya que es la mejor para la produccion de hidrogenoesa. partir
de agua. La mejora en la actividad fotocatalitica de la anatasa esta relacionada con €l nivel
de Fermi a aproximadamente 0,1 eV por debajo de la banda de conduccion (Rafique etal.,
2023). En la fase brookita la posicion del borde de la banda de conduccion es menos

favorable que la fase anatasa para la reduccion de protones, esto significa que, aunque la
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fase brookita absorba fotones, los electrones generados pueden no tener el potencial

suficiefite para reducir el agua de forma eficiente.

Los difractogramas de rayos X (DRX) de C-N-TiO; sintetizados por el método sol-gel
modificado observados en la Figura 7a, muestran una mezcla de fases, los picos de
difraccion a 20 = 25.3°, 38.26°, 48.4°, 63°, 69.26° y 75.16° son asignados, respectivamente,
a las reflexiones de los planos cristalinos (1 01),(004),(200),(204),(116)y(215)de
la anatasa de TiO2, mientras que los picos ubicados a 20 = 27.74°, 36.42°, 41.58°, 56.56°,
estan identificados planos de-difraccion (1 1 0), (10 1), (1 1 1)y (22 0) del rutilo. La
mezcla de fases puede mejorar las, propiedades electronicas del semiconductor, como la
movilidad de los portadores de ¢arga y la conductividad. Esto se debe a la combinacion de
fases que puede proporcionar una €structura de bandas més favorable o permitir la

formacion de heterouniones que optimizan el transporte de electrones.

En los difractogramas del C-N-TiO3: Metal (Figura 7b) se observan picos de Au a 20 de
44.9, 64.8 y 77.6° identificados cofi planos de difraccion (200),(220)y (31 1) que
corresponden la estructura ctbica centrada en la.cara (JCPDS No:04-0784). La presencia de
oro afecta la intensidad de los picos de difraecion del'Semiconductor causando un
ensanchamiento de los picos debido al efecto de particulas)pequefias, este ensanchamiento
se puede observar en los picos ubicados en 48:4°, 54.17° y 55.17°. No se observan picos
caracteristicos de Ni, Pt y Ru. La ausencia de picos de difraccion en los metales

depositados puede ser causada por las siguientes razones:

Cuando el metal depositado se encuentra en forma de nanoparticulas.o ptesenta un tamafio
de grano muy reducido, los picos de difraccion de rayos X (XRD) tienden'a ensancharse y
perder definicion. Este comportamiento se explica mediante la ecuacion de Scherrer, la cual
establece que el ancho del pico es inversamente proporcional al tamafio del cristalito. En
consecuencia, a medida que el tamafo de grano disminuye, los picos se amplian\y-Su
intensidad puede atenuarse, dificultando su identificacion con claridad. Este fenomeénores
caracteristico de materiales nanoestructurados y ha sido ampliamente documentado en la

literatura reciente, donde se sefnala que tanto el tamafio de cristalito como la microtension
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superficial contribuyen de manera conjunta al ensanchamiento de los picos de difraccion

(Himabindu et al., 2021; Sukarman et al., 2024).

Si el metal depositado no tiene una estructura cristalina bien definida (es decir, si es amorfo
o tiene una estructura desordenada), no se observaran picos de difraccion nitidos. Los
materiales amoffosno producen picos bien definidos en el difractograma de rayos X porque

no tienen una estructdra de red cristalina repetitiva (Rowe & Brewer, 2018).

Si el metal depositado estden una capa muy fina sobre el semiconductor, la senal de
difraccion del metal puedeestar solapada con la sefial del semiconductor. Esto puede
dificultar la identificacion de les picos de difraccion del metal, especialmente si la

intensidad de los picos es baja en"comparacion con la sefial del semiconductor.

El ruido de fondo en el difractograma puede enmascarar picos débiles. Si el metal esta
presente en una concentracion baja o si hay otros factores que afectan la calidad del

experimento, los picos de difraccidn.pueden o ser claramente visibles.

6.5. Espectroscopia UV-Vis
a)

U'
e’

TiO,
—— C-N-Ti0O, M1
—— C-N-Ti0, M3
—— C-N-TiO, M5

—— C-N-Ti0, 1% Au
—— C-N-Ti0O, 1% Ni

—— C-N-Ti0, 1% Ru
—— C-N-Ti0, 1% Pt

Absorbancia
Absorbancia

kol

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 8. Espectro de absorcion UV-Vis de a) C-N-TiO: sintetizado por el métodogsol-gel
modificado y TiO: puro sintetizado por sol-gel; b) C-N-TiO: sintetizado por sol-gel
modificado y metales.
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El analisis por espectroscopia UV-Vis se realizo con el objetivo de evaluar la
capaeidad de absorcion optica de los materiales TiO2, C-N-TiO2 y C-N-TiO; modificados
con cocatalizadores metalicos. Esta caracterizacion es fundamental para entender el
comportamiento fotoelectronico de los materiales, ya que la absorcion de luz esta
directamente relacionada con la generacion de pares electron-hueco necesarios para las
reacciones fotocataliticas. Ademas, mediante este analisis es posible determinar el efecto
del dopaje con carboney nitrégeno, asi como la influencia de los metales, sobre el
desplazamiento del borde de absorcion y la extension de la respuesta Optica hacia la region
visible del espectro, lo cual es.elave para mejorar la eficiencia en procesos como la
fotocatalisis para la produccion de hidrogeno.

En los espectros UV-Vis, se’evidencia que el TiO2 observado en la Figura 8a
exhibe una banda de absorcion a 370 nm, caracteristica de la fase anatasa. Esta absorcion se
relaciona con la transferencia de cargadesde la banda de valencia del O 2p hacia la banda
de conduccion del Ti 3d (Gutiérrez-Alejandre et al., 1998).

Todos los catalizadores de/C-N-TiO»en la Figura 8a modificados con melamina
mostraron que los valores de absorcién én el espéctro visible aumentan en comparacion con
el TiO2 puro. Se obtuvo una absorcionenel espectro visible mayor en las muestras de TiO:
co-dopadas con C y N, dependiendo de la cantidad desmelamina utilizada en la sintesis.

La muestra de C-N-TiO> dopado con Ausen la Figura 8b presenta intensidades de
absorbancia mas altas que el C-N-TiO2 no dopado, este incremento en la intensidad de la
absorbancia se traduce en una mejor actividad fotocatalitica hacia la region visible debido a
que sus espectros de absorcidon Optica oscilan entre 500 y 700 nmygasocidndose con el pico
de absorcion de resonancia plasmonica superficial. Bajo irradiacionés de‘luz visible, el
metal Au podria mejorar la fotoactividad del TiO2 debido a la respuesta.plasmonica
superficial. Sin embargo, bajo irradiaciones de luz ultravioleta (A~254 nm), Ja mayor
fotoactividad del C-N-TiO: Au podria deberse a la transferencia de electronés del Au
metalico al TiO; debido a transiciones metalicas-interbanda (Hou et al., 2011).

En presencia del metal Ru, los fotocatalizadores C-N-TiO, dopado muestran'picos

de absorcion de resonancia plasmonica superficial en 450 y 620 nm.
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En los espectros de absorcion UV-Vis de los materiales C-N-TiO> dopado con
niquelo_platino (Figura 8b) no se observaron cambios notorios en el borde de absorcion o
en la regidnsvisible del espectro en comparacion con el C-N-TiO sin dopar.

En ¢€l.easo del platino, aunque posee propiedades Opticas particulares (como
absorcion en el infrarrojo cercano), estas no se reflejan notablemente en el rango UV-
Visible cuando est4 én forma de nanoparticulas metalicas y en bajas concentraciones. Por lo
tanto, aunque estos metales mejoran la eficiencia fotocatalitica, su efecto sobre la absorcion
optica del sistema TiO>mQ'es lo suficientemente marcado como para ser detectado
mediante espectroscopia UV-Vis, ademas, a diferencia de metales como el oro (Au) que
presenta resonancia de plasmon superficial visible en los espectros UV-Vis, el niquel y el
platino no exhiben este tipo de abserciones Opticas pronunciadas en la region visible. Por
ello, no generan senales evidentes que puedan ser detectadas como un cambio en la

absorcion del material compuesto.

6.6. Determinacion de la banda prohibidapor el método Kubelka-Munk

a) Tio, b) —# c-N-Ti0, 1% Au
——C-N-TiO, M1 —— C-N-TiO, 1% Ni
—— C-N-TiO, M3 —— C-N-Ti0, 1% Ru

C-N-TiO, M5 —— C-N-Ti0, 1% Pt

(ot“‘-‘hv)2

40 2.0 /25 4. 3.5 4.0

) . .0
20 hv (eV)

Figura 9. Determinacion de la banda prohibida del TiO>, C-N-TiO:>y C-N-TiQ2: Metal
utilizando el método Kubelka-Munk.

La banda prohibida se determiné por reflectancia difusa utilizando el método de
Kubelka-Munk con el objetivo de evaluar el efecto del dopaje con carbono y nitrégeno, asi

como la incorporacion de metales como Ni, Au o Pt, sobre las propiedades electronicas y
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opticas de los fotocatalizadores. Este método es especialmente util para muestras en forma
de polvos o solidos opacos, ya que convierte la reflectancia difusa en una funcion
proporcional a la absorcion, permitiendo trazar graficas del tipo Tauc para determinar la
banda prohibida Optica. A diferencia de métodos que requieren preparacion de peliculas
delgadas o suspensiones, Kubelka-Munk permite trabajar directamente con la muestra en
estado s6lido, lo eual evita alteraciones estructurales o superficiales que podrian modificar
el resultado. Ademésses,particularmente adecuado para materiales con multiples fases o
con heterouniones, en lgs.que la interaccion entre fases puede ser sensible a las condiciones
de preparacion de la muestra.

Todos los catalizadores de’ C-N-TiO; (Figura 9a) modificados con melamina
mostraron que los valores de bandaprohibida disminuyen en comparacion con el TiO:
puro. Se obtuvo una banda prohibida'mas pequefio (de 3.12 a 2.90 eV) en las muestras de
Ti02 co-dopadas con C y N, dependiendo)de la cantidad de melamina utilizada en la
sintesis. Dado que la banda prohibida cafiibia, la integracion de dopantes en las
modificaciones del material puede/verificarse'@ partir de trabajos previos donde los autores
mostraron que la incorporacion de dgpantes reduce la banda prohibida y depende de la
cantidad y el tipo de dopante (Than et al;;2017). Los catalizadores TiO> dopados con C-N
permiten que los huecos se situen justo porg€ngima de-fa.banda de valencia, lo que inhibe la

recombinacion de electrones creando estados(interbandas’ (Aba-Guevara et al., 2017).
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TablaA..Valores de Bandgap del TiO>, C-N-TiO:y C-N-TiO:: Metal.
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6.7. Propiedades texturales por fisisorcion de nitréogeno utilizando el método BET

(Brunauer-Emmett-Teller)
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Figura 11. Isotermas de adsorcion y desorcion de a) TiO: puro sintetizado por sol-gel y C-
N-TiO: sintetizado por el método sol-gel modificado,; b) C-N-TiO: sintetizado por sol-gel
modificado con metales.
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El analisis de las propiedades texturales de los materiales TiO2, C-N-TiO; y C-N-
TiO3ebn.cocatalizadores metalicos se realizd mediante fisisorcion de nitrégeno utilizando
el método BET, con el objetivo de determinar el area superficial especifica, el volumen de
poro y la disteibucion del tamaino de poro.

Se confirmo una isoterma de tipo IV para ambas nanoestructuras de TiO, y C-N-
TiO: (Figura 11a): Las isotermas de tipo IV vienen dadas por los adsorbentes
mesoporosos. En estos'materiales, el comportamiento de adsorcioén en los mesoporos esta
influenciado tanto por las.interacciones entre el adsorbente y el adsorbato como por las
interacciones entre las mol€culas en estado condensado. Inicialmente, se produce una
adsorcion monocapa-multicapa en las paredes de los mesoporos, similar a la que se observa
en una isoterma de tipo II. Posteriefmente, se lleva a cabo la condensacion en los poros, un
fendmeno en el que un gas se convierte.en liquido dentro del poro a una presion inferior a
la presion de saturacion del liquido. En‘las isotermas de tipo IV, la condensacion capilar se
acompaiia de histéresis, que ocurre cuando €l ancho del poro excede una anchura critica
determinada por el sistema de adsercion y lat€mperatura (por ejemplo, para la adsorcion de
nitrogeno y argdn en poros cilindricas\al77 K y 87 K, respectivamente, la histéresis
comienza a aparecer en poros de aproximadamente4 nm de ancho) (Thommes et al., 2015).

El TiO2 y el C-N-TiO2: Ni poseen lazos de histéresis de tipo H2. Los bucles de
histéresis tipo H2 se generan en estructuras porosas mas«omplejas, donde los efectos de
red juegan un papel significativo. Estos bucles presentan unasfama de desorcion muy
pronunciada, una caracteristica distintiva de los bucles H2. Estapronunciada desorcion se
puede atribuir a fendémenos como el bloqueo o la percolacion en poros que tienen cuellos
estrechos, o a la evaporacion inducida por cavitacion dentro de los poros: El tipo H2 esta
asociado a poros con una forma parecida a la de una botella de tinta, caracterizados por una
conectividad deficiente y una estructura irregular. Estos poros con forma debotella de tinta
tienden a tener una red de poros entrelazada de manera complicada, lo que contribuye a las
propiedades distintivas observadas en las isotermas de tipo H2.

El C-N-TiOz y el C-N-TiO2 1% (Au, Pt y Ru) (Figura 11a y 11b) presentarnrlazes
de histéresis tipo H1. El lazo de histéresis tipo HI se observa en materiales que presentdn
un rango limitado de mesoporos uniformes. Este tipo de lazo es indicativo de poros

cilindricos con ambos extremos abiertos, donde la condensacion capilar ocurre
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principalmente en un intervalo central de la presion relativa. En estos materiales, los efectos
de red*Son minimos, y la forma empinada y estrecha del bucle refleja claramente una
condensacion retardada en la rama de adsorcion.

Sin&mbargo, es importante notar que el tipo H1 también puede aparecer en redes de
poros con estructuras mas complejas, como los poros en forma de botella de tinta,
especialmente cuando la anchura de la distribucion del tamano del cuello de los poros es
comparable a la anchura,de la distribucion del tamafio de los poros o cavidades. Un ejemplo
de esto se encuentra en gi€ttos carbonos con estructura tridimensional ordenada (3DOm)
(Thommes & Cychosz, 2014).En estos casos, la presencia de histéresis tipo HI puede
reflejar una interaccion compleja-€ntre la estructura de los poros y la dindmica de
condensacion.

La actividad fotocatalitica de"un material est4 relacionada con su capacidad para
inducir reacciones quimicas bajo la irradiacion de luz. Un érea superficial mayor puede
proporcionar mas sitios activos para.las f€acciones fotocataliticas. Los poros mas pequefios
pueden ofrecer una mayor area supetficial ace€sible, mientras que los poros grandes pueden
afectar la difusion de reactivos y productos.

La superficie especifica, calculadasmediante el método estandar multipunto BET,

fue de 34 m?/g para el TiO2, 61 m*/g para el'C:N-TiO2.4 30 m?/g para el C-N-TiO,: Metal.

Tabla 2. Propiedades texturales del TiO,, C-N-TiO:y C-N-TLiO;: Metal.

Area Volumen'de Diametro de
Materiales sintetizados especifica poro Vp poro Dp

SeET (M?/g) (cm?/g) (nm)

TiO» 34 0.05 6.57
C-N-TiO, 61 0.09 6.2
C-N-TiO2 Ni 1% 123 0.17 5.5
C-N-TiOz2 Ru 1% 125 0.17 5.5
C-N-TiO2 Pt 1% 131 0.18 5.4
C-N-TiO2 Au 1% 135 0.18 5.5
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6.8. Microscopia electronica de barrido (MEB)

L 1100 um

50 Diametro promédio=1.1y L5 um V7, 1i0,
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Tamaiio de particula (um)

Figura 12. Micrografias MEB-EDS e histograma del TiO>.

Se realizo un analisis por microscopia electronica de barrido (MEB) en los
materiales TiO2, C-N-TiO2 y C-N-T10O; con cocatalizadores metélicos con el proposito de
estudiar su morfologia superficial, tamafo de particula y distribucion de los componentes.

La imagen obtenida mediante microscopia electronica de barrido (MEB) del TiO2 puro
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(Figura 12) revela una distribucion heterogénea de particulas esféricas, que no siguen un
patron“uniforme. Estas particulas se encuentran en forma individual o agrupadas en
pequeftios’coriglomerados, lo que sugiere que el proceso de formacion ha dado lugar a una
mezcla de particulas discretas y agrupadas. A nivel estructural, las esferas observadas estan
compuestas per‘multiples cristales diminutos de TiO2, lo que es consecuencia de la
aglomeracion de estos cristales en un solo conjunto. Este fendmeno de aglomeracion es
comun en la formacion"de nanoparticulas y puede influir en las propiedades del material.
Ademas, en el analisis pert dispersion de energia de rayos X (EDX), se identificaron picos
prominentes correspondientes.a’ Ti Ko y O Ka, lo que indica de manera concluyente que la
composicion elemental del TiOy.s¢ limita exclusivamente a titanio y oxigeno, sin la
presencia de otros elementos en‘lashatriz. Esto refuerza la pureza del material en términos
de su estructura quimica basica.

La formacion de particulas esféficas de TiO2 se puede explicar por varias razones
relacionadas con la quimica y la fisica délproceso sol-gel. En el método sol-gel, se forma
un sol (una dispersion coloidal) a partis de lesPprecursores y luego se convierte en un gel.
Durante la formacion del gel, las particulas sol-gel pueden asociarse en esferas debido a las
interacciones entre las moléculas de solvente, el precursor y el gel formador.

Las particulas tienden a adoptar una’forma que‘minimiza su energia superficial
total. Esto se debe a que la superficie de una particula tiehe-una energia mas alta en
comparacion con su interior, debido a que las moléculas en la'Superficie estdn menos
coordinadas (es decir, tienen menos vecinos con los que interactuar) que las del interior.

Para minimizar esta energia, las particulas tienden a formar estructuras que tengan
la menor area superficial posible en comparacion con su volumen. La esfera es la forma
tridimensional que ofrece la menor 4rea superficial para un volumen dado; lo que significa
que minimiza la energia superficial de las particulas.

En el método sol-gel, se forman particulas coloidales a partir de precursoeres.que se
hidrolizan y condensan para formar una red tridimensional de 6xido metalico. Durante esta
fase, las particulas tienen una alta energia superficial porque estan expuestas a un efitorno
liquido (sol). La tendencia natural es que estas particulas se agrupen y se reorganizan pdra

formar estructuras que reduzcan la energia superficial total.
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El histograma mostrado en la Figura 12 muestra que las particulas de TiO>
sintetizadas presentan una tendencia a dos tamafios de particulas diferentes. Observandose
particulas’cen un tamafio de 100-120 nm y 140-160 nm. Durante la formacion de particulas,
las pequefiaS.particulas pueden aglomerarse para formar particulas mas grandes. Esto puede

resultar en dos.tamanos predominantes.
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La imagen obtenida mediante microscopia electronica de barrido (SEM) del
materidl C-N-TiO; (Figura 13) revela una distribucion irregular de particulas con
morfologfa esférica. Cada una de estas esferas estd compuesta por numerosos nanocristales
esféricos de.C-N-T10; dopado, lo que indica un proceso de aglomeracion durante su
sintesis. Este fenomeno de aglomeracion puede influir en las propiedades fotocataliticas del
material, ya que la superficie activa y la interaccion entre las particulas son cruciales para la
eficiencia en la fotocatélisis.

En el histograma-dg la Figura 13 podemos observar, una distribucion mas uniforme
en el tamafio de particula, Comparado con la obtenida en el TiO,. La melamina puede actuar
como un agente de nucleacion que promueve la formacion de nucleos mas pequefios y
uniformes, lo que puede limitar'eLetecimiento excesivo de las particulas y, por lo tanto,
reducir la variabilidad en el tamafio;

La ausencia de melamina en el proceso de sintesis pudo haber dado lugar a una
gelificacion menos controlada, lo que faviorecio la formacion de particulas mas grandes y su
aglomeracion. Como resultado, se/observé una distribucion de tamafios mas amplia y
menos uniforme. En contraste, la incorporaciongde melamina ayuda a regular la formacion
del gel y a mejorar la dispersion de las"particulas, 10 que resulta en una formacion mas
uniforme y en tamafios de particulas mas consistentes:

Por otro lado, el analisis de dispersion de’energia‘de-tayos X (EDX) muestra picos
caracteristicos correspondientes a Ti Ka, O Ko, C Ka y N Keslo que confirma que la
composicion de la matriz de C-N-TiOz incluye titanio, oxigeno,.€arbono y nitrégeno, sin
evidencia de otros elementos adicionales. La incorporacion de catbono y nitrégeno en la
estructura del TiO; es fundamental por varias razones. En primer lugar,/€l dopaje con
carbono puede mejorar la capacidad de absorcion de luz visible del material, lo que amplia
su rango de actividad fotocatalitica mas alld de la luz ultravioleta, donde el FiO» puro es
mas efectivo. Esto es especialmente importante para aplicaciones en la degradacion de
contaminantes organicos y en la produccion de hidrogeno, donde la luz solar es lafuente de
energia.

Ademas, el nitrogeno actiia como un donante de electrones, lo que puede ayudaf a
reducir la recombinacion de electrones y huecos, aumentando asi la eficiencia de la

fotocatalisis. La combinacion de estos dos elementos en el dopaje no solo mejora la
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actividad fotocatalitica, sino que también puede modificar la estructura electronica del
TiOzfavoreciendo la formacion de especies reactivas que son esenciales para las

reacciones guimicas que se llevan a cabo durante el proceso de fotocatalisis.

6.9. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
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Figura 14. Espectro FTIR del TiO> y C-N-TiO>.

Se llevo a cabo un analisis por espectroscopia infrarroja pot transformada de Fourier
(FTIR) en los materiales TiO2, C-N-TiO; y C-N-TiOz con cocatalizadores metalicos con el
objetivo de identificar los grupos funcionales presentes y confirmar la incorporacion de
dopantes no metalicos en la estructura del TiO». Este andlisis permite verifiear la presencia
de enlaces caracteristicos como Ti—O, C—N y C=N.

En el espectro FTIR del TiO2 y C-N-TiO2 mostrados en la Figura 14 se'pueden
identificar el modo de flexion Ti-O y la vibracion de deformacion del modo de estiramiento
Ti-OH a 483 cm™ y 1643 cm™! (Chougala et al., 2017), respectivamente. Las vibracionés de
estiramiento asimétricas y simétricas del grupo hidroxilo (-OH) se observan a 3400 cm’™!

puede atribuirse al agua adsorbida en la superficie de los materiales (Chougala et al., 2017).
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La seifial de absorcion en 2100 cm™ corresponde al estiramiento del C=N (Alowasheeir
et al’y2018), los débiles picos a 2975 cm™ y 2869 cm™! corresponden a los modos de

estiramiefito del enlace C-H(Anaya-Esparza et al., 2021).

Ti-OH—~ Ti-o

(N-H, O-H)

£}
P
5
2]
£ 3476 - 3074
=
]
L
=

—— C-N-Ti0, 1% Au
—— C-N-Ti0, 1% Ni
C-N-TiO, 1% Pt
C-N-TiO, 1% Ru

4000 3500 3000..'2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (em™)

Figura 15. Espectro FTIR del C-N-TiO>stutetizado por sol-gel modificado y metales.

Las particulas metalicas en los ‘espectros/del,.C-N-TiO2 con metales de la Figura 185,
no se observan bandas de absorcion fuertes en el range.de IR, debido a que los metales
tienden a tener interacciones muy débiles con la radiaciof.infrarroja, lo que resulta en
sefales muy débiles o incluso inexistentes en‘elespectro ETIR. En general, la capacidad de
los metales para interactuar con la radiacion IR es limitada débido a sus propiedades
electrénicas, como el comportamiento conductor y la falta de modes vibracionales internos
que puedan absorber la radiacion en ese rango especifico de longitud de onda. La FTIR es
mas adecuada para detectar grupos funcionales y enlaces en compuestos organicos e

inorganicos que exhiben vibraciones que caen en el rango de IR.
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6.10 Evaluacion fotocatalitica
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Figura 16. Produccionie hidrogeno de los materiales sintetizados.

Tabla 3. Produccion de hidrogeno de los materiales sintetizados.

Producciéon en pmol/g-h

Material : Puro /% 1%
TiO> 476 -
C-N-TiO; 294 -
C-N-TiO2 1% Pt - 1657
C-N-TiO2 1% Au - 555
C-N-TiO2 1% Ni - 276
C-N-TiO2 1% Ru - 192

La evaluacion fotocatalitica de los materiales TiO2, C-N-TiO2 y C-N-TiO; con
cocatalizadores metdlicos se realizod con el propdsito de determinar su eficiencia en la

produccion de hidrogeno a partir del agua. Esta prueba es fundamental para comprender el
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impaeto del dopaje con carbono y nitrégeno, asi como la influencia de la incorporacion de
metaleS como cocatalizadores, en la mejora de la separacion y transporte de cargas
fotoindueidas.

Aungue la produccion de hidrégeno obtenida con el fotocatalizador modificado C-
N-Ti0; (294 umol/geh) fue inferior en comparacion con el TiO; puro (476 pmol/geh)
(Figura 16), estadisminucion no necesariamente implica un retroceso en términos de
eficiencia global o aplicabilidad del material. De hecho, la modificacién con carbono y
nitrégeno busca abordar-algunas de las limitaciones fundamentales del TiO> puro que, si
bien presenta una buena a¢tividad fotocatalitica bajo irradiacion UV, tiene una respuesta
limitada en el espectro visible, lo-cual restringe su desempeno bajo condiciones de
iluminacion solar natural.

La incorporacion de dopantes’ como carbono y nitréogeno tiene como objetivo
modificar la estructura electronica del T102, reduciendo su banda prohibida y favoreciendo
la absorcion de luz en el espectro visibleXEsto permite que el C-N-TiO; sea potencialmente
mas eficiente bajo condiciones solaressreales;donde la mayor parte de la radiacion
corresponde a longitudes de onda visibles. La eyaluacion experimental se realiz6 bajo luz
UV, seleccionada intencionalmente commo-condicion estandar, debido a que el TiO> posee
una banda prohibida relativamente amplia (=3)2 eV)queaequiere fotones de alta energia
para excitar electrones desde la banda de valencia hacia a.banda de conduccion. La luz
visible, al tener fotones de menor energia, podria no ser sufici€nte para activar
completamente el TiO2 puro y, por tanto, no permitiria una comparacion directa de la
actividad fotocatalitica intrinseca entre el material dopado y el Ti®> convencional. Esta
eleccion asegura que la actividad observada se deba principalmente @ las“propiedades del
material y no a limitaciones del sistema de iluminacion. Adicionalmente,la irradiacion UV
proporciona un marco experimental controlado y reproducible, facilitando la‘Comparacion
con resultados reportados en la literatura, donde la mayoria de los estudios sobre TiO> y sus
derivados emplean luz UV como referencia para la determinacion de tasas de predaccion
de hidrogeno. Por tanto, aunque bajo las condiciones de laboratorio el TiO2 mostro éina
mayor tasa de evolucion de hidrogeno, se espera que el C-N-TiO: supere al TiO> puro ¢n
aplicaciones practicas, especialmente en sistemas que operen con luz solar no concentrada

o en ambientes con baja intensidad de radiacion UV.



46

El C-N-TiO; fue dopado con diferentes metales al 1% en peso, con el fin de mejorar
su actividad fotocatalitica mediante la introduccion de sitios activos adicionales y la
facilitacién.de la separacion de cargas electron-hueco. La presencia de dopantes metalicos
puede influir.en otros factores clave de rendimiento, como la estabilidad fotocatalitica, la
separacion de\cargas electron-hueco, y la supresion de la recombinacion, lo cual podria
traducirse en unagmayor eficiencia cuantica aparente en condiciones de uso prolongado.

Estos datos €videncian un incremento en la produccion de hidrogeno al dopar con
metales nobles, en espeetalycon platino, seguido de oro. Esto se debe a que tanto el Pt como
Au son excelentes aceptorés de‘electrones, lo cual favorece la separacion eficiente de pares
electron-hueco, reduciendo las tasas de recombinacion y mejorando la eficiencia
fotocatalitica. En particular, el platiho es bien conocido por su bajo sobrepotencial para la
produccion de hidrégeno, actuando,como un sitio altamente activo para la reduccion de
protones.

En contraste, el dopado con niquél ytutenio mostrd una actividad inferior. Esto
puede explicarse por varios factorgs,.entre ellas la posible formacion de 6xidos metalicos
superficiales que actian como trampds,de recombinacion o una menor eficiencia de estos
metales para facilitar la transferencia de’carga. Ademds, la naturaleza menos noble del Niy
la posible oxidacion de Ru durante la sintesis o durant€ la reaccion fotocatalitica podrian
contribuir a su bajo rendimiento.

En vista de estos resultados, se decidié continuar cons0rQ y platino en la siguiente
fase del experimento, dado que demostraron un impacto positivosen la mejora de la

produccion de hidrogeno.

Capitulo?7. Sintesis, caracterizaciones y resultados de catalizadores'g<C3N4, C-NTiO2 y
g-C3N4/C-N-TiO2
7.1. Sintesis de g-C3N4

El nitruro de carbono grafitico fue obtenido mediante la técnica de
policondensacion de melamina (Figura 17). En este procedimiento, la melamina se sometio
a calentamiento directo a diversas temperaturas. Para ello, se tomaron 5 gramos de

melamina en un crisol de alimina cerrado y se increment6 la temperatura hasta 550 °C
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durant€ un lapso de dos horas, empleando una velocidad de calentamiento de 9 °C por
minute, obteniéndose un bulk polimérico el cual se dejé enfriar y se molié a mano en un

morterode dgata. Finalmente, se expuso a exfoliacion térmica a 500 °C durante cuatro

horas.
Policondensacion
térmica de Exfoliacién por
melamina oxidacion térmica

Y\ 's 3\

Pulverizacion del
bulk polimérico

- Q - Q

550°C por 4 h 500°C por2h

Figura 17. Sintesis de g-C3Ny por policondensacion de melamina.

7.2. Sintesis de g-C3N4/C-N-TiQ>

La sintesis de los catalizadorés\se llevo a’cabo mediante el método de fotoanclaje
(Figura 18). En este procedimiento, se prépararondnezclas con distintas proporciones de g-
C3Ns y C-N-TiO; en una solucion de metanol.)Posteriormente, estas suspensiones fueron
expuestas a radiacion de luz visible durante un periodo de.ewatro horas. En este proceso, la
luz desempefia un papel fundamental al actuar como catalizador, favoreciendo la adhesion e
integracion de los materiales semiconductores dentro de la estruetura final. Ademas, este
método permite una distribucion homogénea de los componentes,ymejorando asi las

propiedades fotocataliticas del material obtenido.
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g-C;N, +
C-N-TiO,

Figura 187 Sintesis de g-C3N4/C-N-TiO: por fotoanclaje.

7.3. Difraccion de rayos X (DRX)
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Figura 19. Difractograma de rayos X del C-N-TiO: sintetizado por el método sol-gel
modificado, g-C3Ns y g-C3Ny/ C-N-TiO>.

Los resultados del DRX del g-C3N4 (Figura 19) revelan la presencia de dos picos
caracteristicos de la estructura de grafito y tri-s-triazina en 13.2° (00 1) y 27.4° (0 0 2)
(JCPDS No: 87-1526). El pico més intenso a 27.3° se atribuye al apilamiento del sistema

aromatico conjugado, correspondiente al plano (0 0 2), con una distancia interplanar de
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0.326/im. Ademas, se observa un pico en 13.2°, resultado de la disposicion periodica de las
unidades.de tri-s-triazina condensadas en hojas, indexado como (0 0 1), con una distancia
interplandr d¢ 0.73 nm.

Losddiagramas de difraccion de rayos X (DRX) de C-N-TiO; sintetizados por el
método sol-gel modificado, exhiben picos de difraccion en 20 = 25.3°, 38.26°, 48.4°, 63°,
69.26° y 75.16° lgs cuales corresponden a las reflexiones de los planos cristalinos (1 0 1),
(004),(200), (204)7(L1 6)y (215)delaanatasa de TiO> (JCPDS No: 88-1175, grupo
espacial /41/amd).

Para el material heterounhido g-C3N4/C-N-TiO;, se observan picos que corresponden
a las fases cristalinas de ambos cemponentes, del g-C3N4 se muestra un pico alrededor de
27° en 20, que corresponde al plano’ (0 0 2) de su estructura en capas, el pico
correspondiente al g-C3N4 se muestra con una menor intensidad debido a la baja
concentracion de g-C3Ny con respecto dl\TiO2, se puede observar también la fase anatasa
del TiO, en esta fase se identifican pico§ distintivos en 20 alrededor de 25.3°, 38.26°,
48.4°, 63°,69.26° y 75.16°. Estos pices corresponden a los planos cristalograficos (1 0 1),
(004),(200),(204),(116)y (2 15) respectwvamente. El g-C3N4 es conocido por su
capacidad de fotocatalisis bajo luz visible; mientrag’que el TiO2 (anatasa) es eficiente en
fotocatalisis bajo luz UV. La combinacion de ambos 'materiales permite aprovechar un
rango mas amplio del espectro luminico (UV(y visible),10.que puede mejorar la eficiencia
en aplicaciones como la generacion de hidrogeno a partir de.agua. La presencia de picos de
ambos materiales sin la aparicion de nuevos picos o desplazamientos significativos en las
posiciones de los picos indica que no hay una formacion de nuevas fases cristalinas. Sin
embargo, existen cambios menores en la intensidad y en la forma delospicos, lo cual

podria sugerir interacciones o mezclas entre las fases.
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7.4. Espectroscopia UV-Vis
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Figura 20. Espectro de absorbancia UV-Vis del g-C3N4, C-N-TiO: y g-C3N4/C-N-TiO>.

El g-C3N4 (Figura 20) presenta una banda de.absorcion de los 410 a los 500 nm
esto se debe a la transferencia entre la banda de valenciaddel N 2p y la banda de conduccion
de los atomos de carbono 2p. Se evidencia que.el C-N-TiQ3 exhibe una banda de absorcion
a 370 nm, caracteristica de la fase anatasa. Esta absorcion sefelaciona con la transferencia
de carga desde la banda de valencia del O 2p hacia la banda de.conduccion del Ti 3d
(Gutiérrez-Alejandre et al., 1998). Observandose una mejora de absorcion hacia el espectro
visible del C-N-TiO2 debido a la adicion de la melamina durante el proeceso de sintesis.

El espectro de absorbancia del g-C3N4/C-N-TiO: presenta caracteristicas
combinadas de ambos componentes. El borde de absorcion del material hetetounido
presenta una combinacion del borde de absorcidn visible de g-C3N4 y la absor¢ién UV de
Ti0O,. La mezcla permite al material heterounido absorber luz en un rango mas amplie,
desde UV hasta visible. Esto amplia el rango de energia que el material puede utilizar,

mejorando su eficacia en aplicaciones como la fotocatalisis.
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7.5. Déterminacion de la banda prohibida por el método Kubelka-Munk

Tabla’4. Valores de banda prohibida del g-C3Ny4, C-N-TiO: y g-C3N4/C-N-TiO:
—— C-N-TiO,
g-C,;N,/C-N-TiO,
—g-C3N,

(o*hv)?

T 7 T T

2.0 25 3.0 35 4.0
hv (eV)

Figura 21. Determinacion de la banda prohibida del g-C3N4, C-N-TiO> y g-C3N4/C-N-TiO>
utilizando el método Kubelka-Munk.

El material C-N-TiO; (Figura 21) present6 una banda prohibida reducida de 2.9 eV.
Esta disminucion se debe a la incorporacion de atemos de carbono y nitrogeno en la red
cristalina del TiO», lo cual introduce niveles de energia intermedios dentro de la banda
prohibida. Estos niveles permiten la excitaCion de electrones con fotones de menor energia,
es decir, dentro del rango visible. El dopado ' m6difica la densidad electronica cerca de la
banda de valencia o de conduccidn, estrechande la banda prehibida y mejorando la
absorcion de luz visible.

El g-C3N4 presenta una banda prohibida de 2.6 eV, mas éstrecho que el del C-N-
TiO>. Esta propiedad se relaciona con su estructura conjugada rica en’enlaces =, los cuales
permiten la deslocalizacion electronica y facilitan la excitacion con luzfvisible. Su
capacidad de absorber en el visible lo convierte en un excelente candidato para\formar
heterouniones con semiconductores tipo 6xido como el TiO».

El material compuesto muestra una banda prohibida con un valor intermédio entre
el g-C3N4 (2.6 V) y el C-N-Ti0O2 (2.9 eV). Este resultado es coherente con la interaceion
entre los niveles electronicos de ambos componentes en la heterounion. Al formar una
unidn tipo S-Scheme o tipo 11, dependiendo del alineamiento de bandas, se genera una
separacion efectiva de cargas y una redistribucion de los niveles de energia, resultando en

una banda prohibida aparente que no corresponde directamente a ninguno de los



52

compehentes por separado, sino a una combinacion que favorece la transferencia de
electrofies y huecos entre ambos.

La determinacion de la banda prohibida mediante el método de Kubelka-Munk no
se realizo endes materiales heterounidos, debido a que, si bien este enfoque es adecuado
para sistemas‘homogéneos, presenta limitaciones en materiales compuestos con multiples
fases, donde la superposicion de transiciones electronicas puede comprometer la precision
en la estimacion del ancho de banda prohibida. Esto se debe a que el método asume una
unica transicion Optica deminante en la muestra, lo cual no es valido en heterouniones
donde coexisten multiples(fases’con distintas bandas prohibidas. En estos casos, la curva de
Tauc resultante puede ser una superposicion de varias transiciones Opticas, dificultando la
identificacion precisa de un solo.valor de banda prohibida. Ademas, la presencia de
interfaces, estados defectuosos y efectos de carga espacial pueden alterar la absorcion
optica sin representar cambios reales e la banda prohibida intrinseca.

Por ello, el valor de banda prohibida obtenido en heterouniones debe interpretarse
como un valor promedio o aparente,.y-se recomienda complementarlo con otras técnicas
como espectroscopia de fotoluminis¢éncia, espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)
combinado con calculos tedricos medianteta teoria‘del funcional de densidad (DFT), o un
mapeo de potencial de superficie por microscopia defderza atomica (AFM) para

comprender mejor la estructura electronica del material compuesto.
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7.6. Propiedades texturales por fisisorcion de nitrégeno utilizando el método BET
(Brunauer-Emmett-Teller)
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Figura 22. Isotermas de adsorcion y desorcion.de a) g#C3N4; b) C-N-TiO: y c) g-C3N4/C-
N-TiO:.

El g-CsNy (Figura 22a) presenta una isoterma de tipo [V con un lazo de histéresis
tipo H3, caracteristico de materiales mesoporosos con estructurds en forma de ldminas o
placas no rigidas y poros generados principalmente por agregacion de particulas. Este tipo
de histéresis indica la presencia de poros en forma de rendija, formades entre placas
paralelas, coherente con la morfologia tipica de g-C3Na.

El fenomeno de histéresis se manifiesta en el intervalo de presion relativa P/Po = 0.5
a 0.95, lo cual sugiere una importante contribucion de poros mesoporosos de grantamaino.
Este comportamiento esta respaldado por los valores texturales obtenidos: una alta area
superficial de 147 m*/g, un volumen de poro considerable de 0.57 cm?/g y un didmétrd de
poro promedio de 15 nm, lo cual confirma la naturaleza predominantemente mesoporosa
del material. Esta estructura abierta favorece la difusion de moléculas y la accesibilidad de

sitios activos en aplicaciones cataliticas.
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El C-N-TiO; (Figura 22b) muestra también una isoterma de tipo IV, pero con un
lazo'de histéresis de tipo H2, asociado a materiales con poros en forma de cuello de botella,
que presentan una entrada estrecha y una cavidad mas ancha. Este tipo de poros puede
dificultar la’ldesorcion completa del nitrégeno, generando el fenomeno de histéresis
observado.

Los valores(téxturales obtenidos: area superficial de 61 m?/g, volumen de poro de
0.09 cm?/g, y diamétrode poro de 6.2 nm, indican una estructura mesoporosa mas
compacta y menos desarrQllada que la del g-C3Na. Esta reduccion puede atribuirse a la
naturaleza cristalina del TiO2 y“a su menor tendencia a formar estructuras laminares o con
agregacion desordenada como enel g-C3Ny.

El material heterounido presenta una isoterma de adsorcion que también
corresponde al tipo IV, con un lazode histéresis intermedio entre los tipos H2 y H3, lo cual
refleja una combinacion de caracteristi€asitexturales provenientes de ambos componentes:
poros tipo cuello de botella provenientes'del' C-N-TiO: y estructuras en rendija asociadas al
g-C3Ny. Este comportamiento sugi€re-una estriictura mixta, con zonas de agregacion
laminar parcial y regiones compactas’eon porosg€errados.

La disminucion del area especificadel matetial heterounido respecto al g-C3N4 puro
se puede atribuir a una posible ocupacidn o/colapso patcial de poros grandes durante la
formacion del material heterounido, asi como alrecubrimiento parcial de las placas de g-
C3N4 con nanoparticulas de C-N-TiO2, lo cual reduce la accesibilidad a poros mas grandes.
La heterounion resulta en una estructura intermedia, con una pérdida de accesibilidad
superficial, pero ganancia en cuanto a interacciones heterogéneasque pueden ser favorables

para aplicaciones cataliticas, especialmente si se requiere separacion. eficiente de cargas.

Tabla 5. Propiedades texturales de los materiales sintetizados.

Area Volumen de Diametro de
Materiales sintetizados especifica poro Vp poro.Dp
SET (M?/g) (cm?/g) (nm)
C-N-TiO2 61 0.09 6.2
g-C3N4 147 0.57 15
g-C3N4/C-N-TiO2 66 0.11 6.9
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7.7. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

-

2

=

[*]

=

=

2| 3476-3074

Sl (N-H, 0:H) CNiz901 -~

£ : 1451—

1 =

=l —cNTiofY | C=N(E T
g-C;N;

4000 3500 3000..2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)
Figura 23. Espectro FTIR del g~C3Ny, C-N<TiOQ> y g-C3N4/ C-N-TiO..

Se realizaron espectros FTIR (Figura 23) para investigar las estructuras
moleculares del g-C3N4, C-N-TiO2 y g-C3N4/TiOz. En el espectfo.del g-C3Na, los dos picos
situados en torno a 802 y 884 cm™! se originan en los modos de respiracion de las unidades
de triazina, evidenciando que la estructura del material esta basada ensda polimerizacion de
tri-s-triazina, caracteristica del g-C3Ny sintetizado térmicamente. Las bandas anchas en la
region de 1224-1451 cm™ pueden observarse debido a la presencia de vibra€iones de
estiramiento de heterociclos C-N; en concreto, los cuatro picos en aproximadamente 1224,
1316, 1399 y 1451 cm! se atribuyen a enlaces C-N. Los picos observados en tornio.a~l 540
y 1631 cm! estan relacionados con la existencia de enlaces C=N, confirmando la alta
densidad de enlaces m conjugados dentro de la red de g-C3Ns. Ademads, aparece un grupo de
picos en el rango de 3074 a 3476 cm™' que esta relacionado con la adsorcion de moléculas

de agua y vibraciones de estiramiento N-H lo cual es consistente con la higroscopicidad del
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materidl y la presencia de grupos terminales amino o defectos superficiales con afinidad por
el agua.

Efi el espectro FTIR del C-N-TiO: se identifica el modo de flexion Ti-O a 483 cm’!
y la vibracién-de deformacion del modo de estiramiento Ti-OH a 1643 cm™ (Chougala
et al., 2017) presente en la superficie del material debido a la hidroxilacion durante la
sintesis o adsorcion de agua. Las vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas del
grupo hidroxilo (-OH)sse observan a 3400 cm™ (Chougala et al., 2017) confirmando la
hidratacion superficial, la.cual influye positivamente en la fotocatalisis al facilitar la
formacion de radicales hidfoxilos. La sefial de absorcion en 2100 cm™! corresponde al
estiramiento del C=N (Alowasheeir et al., 2018) ,lo que indica la incorporacion efectiva de
nitrégeno en forma de especies ciantadas o nitrilos, generadas durante la dopacion térmica
con precursores organicos nitrogenados, en este caso, la melamina. Los débiles picos a
2975 cm™! y 2869 cm™! corresponden adosymodos de estiramiento del enlace C-H(Anaya-
Esparza et al., 2021) los cuales podrian d€rivar de residuos carbonosos o grupos metilo
introducidos durante el proceso de‘dopado ceti carbono.

El espectro FTIR del material’heterouniddo muestra una superposicion clara de los
modos vibracionales caracteristicos de"ambos, componentes, confirmando la coexistencia
estructural sin evidencias de colapso o descomposicién guimica significativa durante la
sintesis. g-C3Ns y TiO,. Esta superposicion stigiere que 1a heterounion es de tipo
fisicoquimico, es decir, existe una interaccion intima entre las“dos fases sin que ocurran
reacciones quimicas de descomposicion entre ellas, lo cual es 1deal para mantener las
propiedades funcionales de ambos componentes. Ademas, la presencia simultanea de
grupos N—-H, C—N y C=N proporciona sitios activos adicionales para la/adsorcion de
especies reactivas. El grupo N—H puede formar enlaces de hidrégeno con'moléculas polares
como el agua o el metanol, los enlaces C—N y C=N tienen pares de electrones libres que
pueden interactuar con especies electropositivas o radicales. Mientras que lasiseiales de
Ti—O y Ti—OH sugieren que la heteroestructura puede facilitar la separacion de cargas al

actuar como interfaz catalitica.
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7.8. Cronoamperometria
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Figura 24. Variacion de la fotocorriente ensfuncion del tiempo en cronoamperometria de
los materiales sintetizados.

Se realizaron mediciones de cronoamperomettia (Figura 24) para evaluar la
separacion y transporte de cargas foto inducidas en los.materiales g-C3Ns, C-N-TiO2, y la
heterounion g-CsNa4/C-N-TiO;. Este analisis ¢onsiste en medir la densidad de fotocorriente
bajo iluminacion intermitente (ON/OFF), y su evoluciéon ensfuncion del tiempo permite
inferir la eficiencia de separacion de cargas y la estabilidad fotoelectroquimica del material.

En el caso del g-C3Ny, la curva de cronoamperometria muestra una respuesta de
fotocorriente practicamente nula o sin cambios apreciables bajo irradiacién, lo cual indica
una limitada generacion y separacion de cargas fotogeneradas. Este comportamiento se
puede atribuir a: Una alta tasa de recombinacion electron-hueco inherente a lasestructura
del g-CsN4 puro, una baja conductividad intrinseca y escaso transporte electrénico o a la
ausencia de sitios activos metalicos o interfaces que favorezcan la separacion de cargas.

Estos factores limitan la eficiencia en la transferencia de electrones hacia el
electrodo, resultando en una respuesta fotoelectroquimica pobre, aunque el material tenga
una buena absorcion en la region visible.

En el C-N-TiO2 dopado, la curva de fotocorriente muestra un pico inicial

pronunciado en la primera pulsacion de luz, seguido de una disminucidn progresiva en las
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pulsaeiones subsiguientes. Este comportamiento puede explicarse por: Una alta densidad
inicial‘de portadores de carga foto inducidos, facilitada por la reduccion de la banda
prohibida’debido al dopado con carbono y nitrogeno, sin embargo, la disminucién sostenida
de la fotocotriente con el tiempo indica la presencia de trampas superficiales o defectos
generados por.el' dopado, que favorecen la recombinacion no radiativa o incluso procesos
de pasivacion supetficial. Ademads, podrian ocurrir fendémenos de foto-corrosion o
acumulacion de cargasratrapadas que limitan la estabilidad a lo largo del tiempo.

Este comportamiento es tipico en materiales dopados donde el control de defectos
no es Optimo, y aunque la fespuesta inicial sea alta, la eficiencia operativa se reduce
rapidamente.

En contraste, el materialtheterounido g-C3N4/C-N-TiO» presenta una fotocorriente
mas baja que la del C-N-TiO> durante toda la medicion, pero alcanza un régimen estable
mas rapidamente y mantiene una respu€sta constante bajo iluminacion ciclica. Esto puede
interpretarse como: Un sistema con menor densidad de carga generada, pero con mejor
eficiencia en la separacion y transporte de carga, debido a la formacion de una heterounion
semiconductora (tipo II o S-Scheme)!"La interfaz g-C3N4/C-N-TiO2 actlia como una barrera
para la recombinacion, permitiendo que los electronies y huecos se desplacen en direcciones
opuestas segun el alineamiento de bandas. [£a tapida‘estabilizacion de la corriente sugiere
una menor densidad de estados trampa o mejor equilibrio decargas fotogeneradas.

A pesar de tener una menor fotocorriente en la medicién, cronoamperométrica, el
material g-C3N4/C-N-TiO2 mostrd una mayor eficiencia en la preduccion de hidrégeno, lo
cual representa un comportamiento atipico respecto a la tendenciasgeneralmente reportada
en la literatura, donde una mayor densidad de fotocorriente se asocia con mayor actividad
fotocatalitica.

Esta aparente contradiccion puede explicarse por los siguientes factores:

1) La cronoamperometria mide transporte de carga en condiciones electfoquimicas
especificas, pero no refleja necesariamente la actividad catalitica total ni‘la<Cinética
de reaccion superficial en condiciones reales de fotocatalisis.

2) En el sistema heterounido:

I.  Puede haber una mejor separacion de cargas foto inducidas en la interfaz g-

C3N4/Ti0O2, incluso si la cantidad total de portadores es menor.
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II.  Existen mas sitios activos efectivos para la reaccion redox del agua,
facilitados por la combinacion de grupos N-H/C-N del g-C3N4 y los grupos
Ti-OH del TiO,.
3) La ttamsferencia interfacial de cargas en heterouniones bien disefiadas permite que
una fraceion menor de electrones genere mas reacciones Utiles (como la produccion
de Hz), mientras que en materiales como el C-N-TiO2, muchos de esos electrones se

pierden por tfeeombinacion antes de participar en la reaccion.

7.9. Espectroscopia de imipedancia electroquimica (EIS)
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Figura 25. Diagrama de Nyquist para la impedancia de los ‘materiales sintetizados.

Se realiz6 un analisis de impedancia electroquimica (EIS) (Figura)25) bajo
iluminacion, graficando la parte imaginaria de la impedancia (—Z2") frente a la_parte real
(Z"), obteniéndose diagramas de Nyquist para los materiales g-C3Ns, C-N-TiOzy; el
heterounido g-C3N4/C-N-Ti0,. Esta técnica permite evaluar la resistencia a la tegnsferencia
de carga y la eficiencia en el transporte electronico de los materiales fotocataliticos.

En el caso del g-C3N4, se observa un semicirculo muy amplio en el diagrama'de
Nyquist, lo que indica una alta resistencia a la transferencia de carga y pobre movilidad
electronica. Este comportamiento es tipico de materiales con conductividad electronica

baja, debido a su caracter semiconductivo intrinsecamente débil, la ausencia de un canal
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eficiente para la separacion y transporte de cargas foto inducidas y la alta recombinacioén
electrén-hueco. Estos resultados son coherentes con su bajo rendimiento en
cronoamperometria y su escasa actividad en la evolucion de Ho.

El material C-N-Ti10 mostr6 un semicirculo mucho mas pequefio, lo que indica una
menor resistencia.de transferencia de carga, atribuible a la mejora de la conductividad
eléctrica por la incorporacion de atomos de carbono y nitrogeno, que inducen estados
intermedios en la bandaprohibida, a una mayor movilidad de electrones foto inducidos en
comparacion con el g-CsNa y a la formacion de defectos que, aunque favorecen la
conductividad inicial, pueden actuar como centros de recombinacion a largo plazo.

En conjunto, esto se refleja en un mejor transporte de carga y mayor densidad de
fotocorriente en cronoamperometrid. Sin embargo, no necesariamente se traduce en una
mayor eficiencia fotocatalitica.

De forma atipica, el material heterounido g-C3N4/C-N-TiO; presentd un semicirculo
mas grande que el del C-N-TiO,, indicaidouna mayor resistencia de transferencia de carga
bajo las condiciones del experimento.Este restltado sugiere que la interfaz puede
introducir barreras de potencial o dis€entinuidades electronicas, especialmente si la union
no estd completamente optimizada a nivelestructural o energético, la heteroestructura
podria estar limitando el flujo directo de eleCtrones al-€lectrodo, sin que esto implique una
deficiente separacion de cargas en la superficie catalitica’o.también puede reflejar que una
parte significativa de las cargas fotogeneradas no participan ditectamente en el proceso
electroquimico, pero si en reacciones superficiales de evolucion.de H».

Este comportamiento contradice parcialmente lo esperadoyya que materiales con
menor impedancia suelen tener mejor desempeno fotocatalitico. Sin‘embargo, en este caso,
el material heterounido mostr6 la mayor eficiencia en la evolucion de hidrogeno, superando
al C-N-TiOx.

Este fenomeno se explica por la diferencia entre eficiencia de transpoftede carga
hacia el electrodo (evaluada por EIS) y la eficiencia real de las reacciones redox
superficiales (evaluada por la produccion de H»). Es decir que, aunque el material
heterounido presenta mayor impedancia, su estructura tipo Il o en S-Scheme, favorece la

separacion de cargas dentro del material, reduciendo la recombinacion. Las cargas
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separadas pueden reaccionar eficientemente con las especies adsorbidas en la superficie
catalitiCa, como protones o donadores de electrones, sin necesidad de llegar al electrodo.

En técnicas como la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) o la
cronoamperometria, lo que se estd midiendo es el flujo de electrones que pasan a través del
sistema hacia‘un' electrodo externo. Es decir, estamos observando cuanto de la carga
fotogenerada logra'llegar al electrodo para generar una corriente medible.

Pero en un proeeso, fotocatalitico como la produccion de hidrogeno, lo que importa
realmente es que esas Cargas reaccionen en la superficie del catalizador, no necesariamente

que se transporten al electfodos

7.10 Analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
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Figura 26. Espectros XPS de alta resolucion de a) C Is del C3Ny4, C-N-TiO;y C3N4/CN-
TiO>, b) N Is del C3Ny4, C-N-TiO:2 y C3N4/C-N-TiO:, ¢) O 1s del C-N-TiO> y C3N4/C-N-
TiO3, y d) Ti 2p del C-N-TiO: y C3N4/C-N-TiO>.
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Se realiz6 un andlisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para las
muestras,g-C3Ns, C-N-TiO: y la heterounion g-C3N4/C-N-TiO, con el objetivo de estudiar
su composieidn superficial y los entornos de enlace presentes. Los espectros de alta

resolucion se.presentan en la Figura 26.

Region C1S (Figura 26a)

El espectro C Isde g-C3N4 mostro tres picos caracteristicos localizados
aproximadamente a 284+5,287.9 y 293.5 eV(Martha et al., 2013; Mishra et al., 2018; Wu
et al., 2015). El primer pico en284.5 eV esta asignado a enlaces C-C de carbonos con
hibridacién simple en la supetfici€, el segundo ubicado en 287.9 eV estd asociado a enlaces
N=C-N carbono de doble coordinacién, tipicamente presente en anillos triazinicos con
hibridacién sp? y el tercer pico en 293.5 eV se encuentra asociado a enlaces C-NH el cual
corresponde a un grupo amino terminal unido al carbono en la red aromatica de g-C3Na.

En el caso de C-N-TiO, se observaron picos a 282.6, 284.5, 286.0 y 287.9 eV que
corresponden respectivamente a enlaces Ti-€3xC-C, C-O/C-N, y Ti-O-C (Ganguly et al.,
2011). El pico en 282.6 eV corresporidela enlaces Ti-C y es evidencia directa de dopaje con
carbono en la red de TiO> (Hua et al., 2020) lo cual’'sugiere que los 4&tomos de carbono han
sido incorporados en la red cristalina del TiO2} posiblemente sustituyendo atomos de
oxigeno y formando enlaces Ti-C y Ti-O-C, modificaciéon que puede influir en la estructura
electronica del material y en su comportamiento fotocatalitice:

En la muestra g-C3N4/C-N-TiO2, se detectaron picos a 282.6, 284.5, 286.2 y 287.9
eV, los cuales abarcan caracteristicas tanto de g-C3N4 como del C#N-TiO», confirmando la
presencia de ambos semiconductores en la heterounion y la coexistencia“de enlaces Ti-C,

C-C, C-O/C-N y N=C-N/Ti-O-C.

Region N 1s (Figura 26b)

El espectro N 1s de g-C3N4 mostro sefales a 398.3, 399.9, 401.0 y 404.1'eV,
asignadas respectivamente a enlaces C=N-C (nitrégeno de dos coordenadas en anillos
triazinicos), enlaces N (sp?) correspondientes a nitrégeno de tres coordinaciones (N—(C)3)

en la estructura, enlaces C-NHx relacionados a grupos amino funcionales y enlaces N-N/N-
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Cs especies asociadas a posibles defectos estructurales, esto confirma la presencia de
configiraciones de enlace de nitrégeno caracteristicas dentro de la estructura g-C3Na.

En contraste, el espectro N 1s de C-N-TiO» presento picos en 396.9, 398.1,399.0 y
400.1 eV (Pisarek et al., 2020; J. Yang et al., 2006; X. Yang et al., 2008), que corresponden
respectivamente’alos enlaces N-Ti, enlace directo nitrogeno-titanio, indicativo de dopaje
exitoso con nitrogeno, enlaces N-O-Ti (oxinitruros): nitrogeno sustitucional que sustituye
oxigeno en la red d€ TiO,, enlaces C-N correspondientes a grupos nitrogenados residuales o
funcionales y enlaces NOx\correspondientes a especies oxidadas de nitrégeno,
posiblemente adsorbidas eh superficie.

Para la heterounion g-C3N4/C-N-TiO, se identificaron picos en 396.8, 398.3, 399.9,
401.1 y 404.0 eV, que se asignan a'N-Ti, C=N-C / N-O-Ti, C-N-C-C, C-N-H y N-N. Estos
resultados refuerzan la coexistenciazdedas especies quimicas representativas de ambas fases
en la interfaz, lo que respalda la intera¢tion quimica efectiva en la formacion de la

heterounidn.

Region O 1s y Ti 2p (Figura26¢)

El espectro O 1s para C-N-TiO3 tevelo pices en 529.5 y 531.0 eV, correspondientes
respectivamente a enlaces O-Ti, relacionade al oxigeno en la red de TiO» y enlaces Ti-OH,
grupos hidroxilo superficiales, que pueden actuar como sities activos para reacciones
fotocataliticas. De manera similar, la muestra g-C3N4/C-N-TiO, presento picos a 529.6 y

531.4 eV, confirmando la conservacion de estas especies oxigenadas en la heterounion.

Region Ti 2p (Figura 26d)

En cuanto al espectro Ti 2p, tanto C-N-TiO2 como g-C3N4/C-N=T10O2 mostraron
dobles picos de espin-orbita localizados en 458.2-458.3 eV (Ti 2p32) y 463.9-464.0 eV (Ti
2p112). Estas posiciones son caracteristicas del estado de oxidacion Ti*', confitmando que el
titanio en ambas muestras se mantiene predominantemente en esta forma, incluse.tras el

dopaje y la formacion de la heterounion.

Las variaciones observadas en las posiciones, intensidades y proporciones relativas

de los picos en los espectros C 1s, N 1s, O 1s y Ti 2p reflejan claras diferencias en la
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quimica superficial y en los estados de enlace entre las muestras analizadas. Estas
modifi€aciones se atribuyen al dopaje con carbono y nitrégeno, asi como a la interaccion
interfacial dutrante la formacion de la heterounion. En conjunto, los resultados del analisis
XPS proporcienan evidencia s6lida de que las modificaciones estructurales y electronicas
inducidas por'el"depaje y la combinacion de fases influyen directamente en las propiedades

fotocataliticas observadas.

7.11. Evaluacion fotocatalitica
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Figura 27. a) Tasa promedio de produccién.de hidrogeno fotocatalitico y b) produccion de
hidrogeno fotocatalitico por hora, para muestras de g«C3N4, C-N-TiO:, TiO> y C3N4/C-N-
TiO>.

Se llevaron a cabo experimentos de produccion fotoeatalitica de hidrogeno a partir
de la division del agua utilizando las muestras g-C3N4, C-N-Ti03 y.la heterounion g-
C3N4/C-N-TiOz, bajo irradiacion con luz UV. Los resultados obtefiidos se presentan en la
Figura 27.

Las tasas de evolucion de hidrogeno siguieron el siguiente orden-C-N-Ti0,: 294
umol/g-h < g-C3N4: 366 pmol/g-h < g-C3N4/C-N-TiOz: 726 umol/g-h. la mdestra g-
C3N4/C-N-TiO2 mostrd una mejora fotocatalitica significativa, con un aumento.de
aproximadamente 147% y 98% en la produccion de hidrogeno en comparacion cen €-N-
TiO2 y g-C3Na, respectivamente.

A partir de las curvas de evolucion del hidrogeno, se observa que los
fotocatalizadores individuales, g-C3N4 y C-N-TiO: presentan un rendimiento inferior a lo

largo del experimento. En el caso de C-N-Ti0O», este desempefio limitado podria atribuirse a
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una compensacion desfavorable entre los potenciales redox y a la posible recombinacion de
pares-electron-hueco generados, promovida por defectos cristalinos inducidos durante el
procesode dopaje.

En cuanto a g-C3Ny, su bajo rendimiento ha sido ampliamente documentado en la
literatura, y se.asocia principalmente a su elevada tasa de recombinacion de portadores de
carga fotogenerados,jasi como a una movilidad limitada de los electrones debido a su
estructura electroni¢adntrinseca y a la presencia de defectos estructurales no deseados (Bai
etal., 2021; Joseph et al2024; Lu et al., 2023; F. Xing et al., 2024; H. Xing et al., 2023).

Por otro lado, la heterounion g-C3;N4/C-N-TiOz evidencid una produccion de
hidrogeno sustancialmente superior durante todo el experimento. Este incremento en la
actividad fotocatalitica, a pesar desu relativamente baja area superficial, sugiere una
interaccion sinérgica eficiente entre;ambas fases semiconductoras. La interfaz entre g-C3N4
y C-N-TiO; favorece la separacion efectiva de los pares electron-hueco y mejora el
transporte de carga, reduciendo las pérdidas por recombinacion.

Ademas, la alineacion adecuada de bandas entre g-C3Ns y C-N-TiO, junto con la
formacion de heterouniones tipo esquema z, podtia facilitar la migracion direccional de los
portadores de carga, manteniendo un flierte poder réductor en los sitios activos para la

reaccion de evolucion de hidrogeno.

Tabla 6. Produccion de hidrogeno de los materiales sintetizados.

Material Produccion engimol/g-h
g-C3Ny 366
C-N-TiOz 294
g-C3N4/C-N-TiO2 726




66

7.12. Diagrama de Mott-Schottky y mecanismo de transferencia de carga
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Figura 28. Diagramas de Mott-Schottky.de a) g-C3N4y b) C-N-TiO..

El andlisis de alineacion de bandas €S una herramienta clave para comprender el
mecanismo de transferencia de carga-en matetiales semiconductores compuestos. En este
estudio, se empled este enfoque parafevaluar la interaccion electronica entre g-C3Ns y C-N-
TiO2, integrando los datos obtenidos de tres técnicas fundamentales:

1. La espectroscopia UV-Vis, para detérminar la-banda prohibida (Eg).

2. Lamicroscopia de sonda Kelvin (KPEM), para medir,la funcion de trabajo (®).

3. El analisis Mott-Schottky, para estimar los niveles desbanda de conduccion,
mediante la determinacion del potencial de banda plana,en estas graficas, el
potencial de banda plana se identifica como la interseccion’lineal en el eje de
potencial donde 1/C?=0.

Las curvas de Mott-Schottky obtenidas para g-C3N4 y C-N-TiOs.presentaron
pendientes positivas (Figura 28). Lo que confirma que ambos materiales son
semiconductores tipo n. Los potenciales de banda plana determinados fueron'de~075 V'y -
0.64 V (vs SCE) para g-C3N4 y C-N-TiO», respectivamente. Considerando que en
semiconductores tipo n el potencial de banda plana se aproxima al nivel de la banda’de
conduccion, y aplicando la conversion al electrodo estandar de hidrogeno (NHE) mediante
una correccion de +0.1 V, los valores estimados del minimo de la banda de conduccion

fueron de: g-C3N4=-0.61 eV (vs NHE) y C-N-TiO: -0.50 eV (vs NHE).

1.0
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A partir de las bandas prohibidas, 2.63 eV para g-C3N4 y 2.90 eV para C-N-TiO», se
calcularon los méximos de la banda de valencia como: g-C3Nas: 2.02 eV, C-N-TiO»: 2.40
eV.

Por©tre lado, complementariamente, se midieron las funciones de trabajo (®) por
microscopia de sonda Kelvin, obteniéndose los siguientes resultados: g-C3Ns: 5.16 eV, C-
N-Ti0:: 4.69 eV y laheterounion g-C3Na/C-N-TiO2: 5.21 eV

Estas funciones-de trabajo representan el nivel de Fermi, con respecto al nivel de
vacio (0 V), y permiten determinar las posiciones absolutas de los bordes de banda.

A partir del minim6 deda banda de conduccion (MBC) y de las brechas de banda
opticas determinadas por UV-Vis'(2.63 eV para g-CsNay 2.90 eV para C-N-TiO»), se
calcul6 el méximo de la banda de valencia (MBV) mediante la relacion: MBV=MBC + Eg.
Obteniéndose valores de g-C3Ns: MBV.= 2.02 eV (vs NHE) y C-N-TiO2: MBV =2.40 eV
(vs NHE) antes de la heterounion.

Siguiendo la regla de Anderson, que establece que los niveles de vacio de dos
semiconductores deben alinearse al estableceriContacto, se plantearon dos escenarios para
analizar la alineacion de bandas: unofideal y ofrg’experimental.

En el escenario ideal (Figura 29b);'se asume que no existen efectos interfaciales y
que ambos materiales contribuyen por igual“alyequilibriode carga. Asi, se toma la media
aritmética de sus funciones de trabajo, obteni€éndose un valer, de 4.92 eV. Dado que la
funcion de trabajo de g-C3N4 es mayor que la de C-N-TiO2, s€ genera una difusion de
electrones desde C-N-TiOz hacia g-CsNa, lo que da lugar a la formacion de un campo
eléctrico interno en la interfaz. Este proceso induce una flexion desbandas, con las bandas
de g-C3N4 curvandose hacia arriba y las de C-N-TiO; hacia abajo, facilitando la separacion
de cargas.

Sin embargo, los andlisis experimentales, en particular los datos obtertides mediante
KPFM y XPS, revelan desviaciones respecto a este escenario ideal. En el caso_experimental
(Figura 29c¢), la funcion de trabajo de la heterounion fue de 5.21 eV, mayor quela‘de
cualquiera de los componentes por separado. Esta diferencia sugiere una redistribucion-mas
compleja de cargas en la interfaz, posiblemente influenciada por defectos, enlaces

interfaciales o diferencias en afinidad electronica.
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Para evaluar cuantitativamente la magnitud de la flexion de bandas, se utilizoé el
método de Kraut (Kraut et al., 1980), el cual permitio calcular el desplazamiento de la
banda de*valéncia 0.52 eV y el desplazamiento de la banda de conduccion 0.75 eV

Ambos-valores son mayores que las diferencias de energia entre los bordes de banda
individuales, lo'¢ual corrobora una fuerte flexion de bandas en la interfaz. En este contexto,
se confirma que las bandas de g-C3N4 se curvan hacia arriba y las de C-N-TiO; hacia abajo
tras el contacto.

Un aspecto importante por destacar es que, tras la alineacion experimental, la banda
de valencia de g-C3N4 no posee’el potencial suficiente para generar radicales *OH a partir
del agua, lo cual limita su capacidad oxidante directa. Sin embargo, a pesar de ello, la
heterounion exhibe una mejor actividad fotocatalitica para la produccién de Hz que
cualquiera de sus componentes individuales.

Este comportamiento sugiere que, la transferencia de carga sigue un mecanismo tipo
esquema Z. En este modelo, los electron&sen la banda de conduccion de C-N-TiO; se
recombinan con los huecos en la banda de valéneia de g-C3Na, dejando portadores
altamente energéticos, electrones en fabanda de‘conduccion del g-C3Ng4 y huecos en la
banda de valencia del C-N-TiO,. Esta Configuraciof permite que las reacciones de
reduccion de H" a Hy y oxidacion del H,O gCurran de-manera mas eficiente, explicando la
alta actividad fotocatalitica observada, incluso cuando las métricas electrénicas como la

cronoamperometria o la impedancia no presentan los mejores#valores individuales.
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Figura 29. Alineacion de bandas entre €3N4 y C-N-TiO: a) Antes del contacto b) Después
del contacto en el escenario idéal c) Después-del contacto en el escenario experimental.

Capitulo 8. Sintesis, caracterizaciones y resultados.de catalizadores g-C3N4/C-N-TiOz2,

g-C3Nas/metal/C-N-TiO2 y-g-C3N4/CN-TiO2/metal

8.1. Sintesis de g-C3N4/C-N-TiO2/Metal y g-C3Ns/Metal/C-N-TiO2

Los compuestos g-C3N4/C-N-TiO2/Metal fueron obtenidos mediafite un proceso de
evaporacion en una solucion dispersante y la técnica de fotoanclaje (Figura 30). Durante
este procedimiento, el material heteroestructurado g-C3N4/C-N-TiO2 se sometio.a agitacion
continua mientras se incorporaban los precursores metélicos, permitiendo asi{la
fotodeposicion bajo una irradiacion luminica constante por un periodo de tres horas.
Posteriormente, las muestras fueron sometidas a un proceso de filtrado, enjuagadascon
agua y secadas a 100 °C durante una hora.

Para la sintesis de los materiales g-C3Ns/metal/C-N-TiO2, la deposicion

fotocatalitica del precursor metalico se realizo inicialmente sobre C-N-TiO», manteniendo



70

la exposicion a luz continua durante tres horas. Luego, mediante fotoanclaje, se incorporo
el g-€sNy4 al sistema. Finalmente, las muestras obtenidas pasaron por filtracion, lavado con

agua y un proceso de secado a 100 °C durante una hora.

=

Precursor metalico A g-C;N,+
+ g+C;N,/C-N-TiO, Precursor/C-N-TiO,

Figura 30. Sintesis de g-C3N4/C-N-TiOz/metal y g-C3sN+/metal/C-N-TiO>.

8.2. Difraccion de rayos X (DRX)

* Au (FCC) —— g-C,N,/C-N-TiO,
* Anatasa —— g-C,N{/C-N-TiO,/Au
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Figura 31. Difractograma de rayos X del g-C3N4/C-N-TiO>, g-C3N+/C-N-TiOz/Metal )\g-
C3Ny/Metal/C-N-TiO:.

En los difractogramas de la Figura 31 se observa el pico caracteristico del g-C3Nas.a

27,6° correspondiente al plano (0 0 2). La orientacion preferida se observa a lo largo del
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plano«002) (JCPDS 87-1526) de las muestras. El pico a 20 = 27,6° esta asociado al
apilamiento entre capas del plano melémico (002). Se identifica el C-N-TiO> sintetizado
por el método sol-gel modificado, observandose los picos de difraccion correspondientes a
la fase tetragomnal anatasa (JCPDS No: 88-1175).

En losumateriales g-C3N4/C-N-TiO2/Au y g-C3N4/Au/C-N-TiO; se observan picos
de Au a 20 de 44,9, 64,8 y 77,6° identificados con planos de difraccion (2 00), (22 0)y (3
1 1) que correspondensla estructura ctibica centrada en la cara (JCPDS No:04-0784).

En los materiales~g3C3N4/C-N-Ti02/Pt y g-C3N4/Pt/C-N-TiO2 no se observan picos
relacionados al Pt, pero el dopaje con Pt puede alterar la estructura cristalina de la fase
anatasa del TiO». El platino puede introducir tensiones internas o cambios en la red
cristalina que afectan la intensidad«de los picos de difraccion. Los atomos de Pt pueden
reemplazar parcialmente a los atomes de Ti en la red, lo que puede alterar la disposicion de
los 4tomos y, por ende, la intensidad d¢'los picos correspondientes a ciertos planos de
difraccion, esto podria explicar la inversidfien la intensidad de los picos de difraccion

ubicados en 20 = 53.9 y 55.2.

8.3. Espectroscopia UV-Vis

+—— g-C4N,/C-N-TiO,/Au
—— g-C,;N,/Au/C-N-TiO,
—— g-C,NJC-N-TiO,/Pt
g-C,N,/Pt/C-N-TiO,

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectro de absorcion UV-Vis del g-C3N4/C-N-TiOx/Metal y g-C3Ny/Metal/C-
N-TiO:.
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Los espectros UV-Vis observados en la Figura 32 muestran la absorcion de luz de
los materiales heterounidos g-C3N4/C-N-TiO; con diferentes metales, tanto en la
configuracion g-C3Na/metal/C-N-TiO2 como g-C3N4/C-N-TiO2/metal, presentan un
desplazamiénte del borde de absorcion hacia longitudes de onda mas largas en comparacion
con el material. sin,metal. Este desplazamiento indica una mejora en la absorcion de luz en
la region visible, lo cual es deseable para aplicaciones fotocataliticas bajo irradiacion solar.
El desplazamiento haeta\el rojo puede atribuirse a la modificacion del entorno electronico
de los semiconductores eausada por la introduccion de metales, lo cual favorece la
transicion de electrones y la disminucion efectiva de la banda prohibida.

Un aspecto destacable es.que las muestras que contienen nanoparticulas de oro
(Au), especificamente g-C3N4/Au/€-N-TiO2 y g-C3N4/C-N-TiO2/Au, exhiben una mayor
absorbancia en la region visible, particularmente en el rango de 500 a 700 nm. Esta
absorcion se asocia con el fenomeno d¢ tesonancia plasmonica superficial localizada,
caracteristico de las nanoparticulas de At Este tipo de resonancia surge de la oscilacion
colectiva de los electrones libres en la-superficic/del metal cuando interactian con la luz, lo
que da lugar a una absorcion intensa@n la region’del visible. Este efecto no solo mejora la
absorcion de luz, sino que también facilita'ta generacidn de portadores de carga adicionales,
mejorando la eficiencia fotocatalitica global’del sistema.,

En contraste, las muestras que contienenplatino (Pt); como g-C3N4/Pt/C-N-TiO2 y
2-C3N4/C-N-TiO2/Pt, también muestran una mejora en la absoeteion visible con respecto al
material sin metal, pero en menor grado en comparacion con lassmuestras con Au. El Pt, al
no presentar resonancia plasmonica como el Au, no produce una‘banda de absorcion
intensa en el visible; sin embargo, su presencia mejora la separacion de/cargas
fotogeneradas debido a su alta funcion de trabajo, actuando como una trampa de electrones,
lo cual es beneficioso para la actividad fotocatalitica, aunque no impacte deafanera
significativa en la absorcion Optica.

Estos resultados evidencian que la incorporacién de metales nobles no solo‘altera
las propiedades Opticas del sistema, sino que también sugiere una posible modificacionen
las trayectorias de transferencia de carga, lo cual se discutird mas adelante en relacion ¢on
la eficiencia en la produccion de hidrégeno. En particular, la incorporacion de Au no solo

actlia como un co-catalizador, sino también como un sensibilizador 6ptico, mejorando
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sustan€ialmente la captacion de luz visible gracias al efecto de resonancia plasmonica

superficial localizada.

8.4. Determinacion de la banda prohibida por el método Kubelka-Munk

——— &€, N,/C-N-Ti0,/Au

—— g-C4yN,/C-N-Ti0,/Pt
g-C,Ny/Pt/C-N-Ti0,

(OL*hv)2

2.0 2.5 3.5 4.0

3.0
hv (eV)
Figura 33. Determinacion de la banda prohibida del gC3N4/C-N-TiO>/Metal y g-
C3N4y/Metal/C-N-TiO>.

El céalculo de la banda prohibida optica de los materialesise realiz6 mediante
espectroscopia de reflectancia difusa y su analisis posterior mediante el método de
Kubelka-Munk (Figura 33), a partir del cual se construyeron graficas de Tauc para estimar
el valor del gap energético directo o indirecto, segun correspondiera a.€ada semiconductor.

Sin embargo, los resultados obtenidos muestran que no se evidencia un cambio
significativo en el valor de la banda prohibida tras la modificacion de los materiales o la
incorporacion de metales nobles. En otras palabras, la pendiente de las curvas'd€ Fauc no
presenta un corrimiento claro ni un cambio de inclinacion marcado que permita inferir una
modificacion del borde de absorcion fundamental. Esto puede explicarse por varias tazones
fundamentales.

La incorporacion de metales nobles como el oro o el platino no necesariamente

induce una modificacion en la banda prohibida intrinseca del semiconductor. Mds bien,
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estasanodificaciones suelen influir en procesos electronicos superficiales o niveles de
defeectos4sin alterar de forma significativa las bandas de valencia o conduccion del material
base.

Por©tre lado, si bien el analisis de Kubelka-Munk esta enfocado en estimar la
banda prohibida‘Optica mediante la extrapolacion lineal del borde de absorcion principal,
no es sensible a absorciones adicionales que ocurren mas alla de ese umbral, como es el
caso de bandas de absercion asociadas a niveles intermedios, defectos superficiales, o
efectos de resonancia plasmoénica en el caso del oro. En los espectros UV-Vis se observo
claramente una mejora en (la absorcion dentro del espectro visible (entre 500—700 nm),
especialmente en las muestras.que contenian oro, atribuida a la resonancia plasmonica
superficial localizada. Esta absorcién adicional no afecta directamente la pendiente de la
curva en el borde de absorcion fundamental y por tanto no se refleja en una reduccion de la
banda prohibida al aplicar el método d¢ Tauc.

Es decir que la mejora en la captaCion de luz visible observada en las muestras
modificadas no esté relacionada con.una reduccion de la banda prohibida, sino méas bien
con la introduccion de nuevos centros'de absorcidn 0 mecanismos de transferencia de carga
facilitados por los dopantes o las heterotiniones, los'cuales amplian el rango de absorcion
sin modificar la estructura electrénica fundamental del'semiconductor.

Esto pone en evidencia una limitacion del métode de.Kubelka-Munk para detectar
cambios sutiles o indirectos en la respuesta Optica del material,-especialmente cuando se

trata de modificaciones superficiales o efectos Opticos secundaries.
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8.5. Propiedades texturales por fisisorcion de nitrégeno utilizando el método BET
(Brunawer-Emmett-Teller)

60
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Figura 34. Isotermas de adsorcion y desorcion del g-C3Ny/C-N-TiOz/Metal y g-
C3Ny/Metal/C-N-TiO:>.

Se realizaron analisis de isotermas de adsoreidn-desorcion de nitrégeno para evaluar
la textura superficial de los materiales g<C3Ni/C-N-TiOz/Metal y g-C3Ns/Metal/C-N-TiO:
(Figura 34). En todos los casos, las isotermas ‘obtenidas“fueron practicamente idénticas a
las del material base g-C3N4/C-N-TiO>, mostrando una iseterma de tipo IV con histéresis,
caracteristica de materiales mesoporosos.

El hecho de que no se observaran cambios significativos en-la forma de las
isotermas, ni en el area superficial especifica o volumen de poro, puede atribuirse a varios
factores relacionados principalmente con la técnica de sintesis y la eseala.de modificacion.
Los metales fueron depositados mediante fotodeposicion en solucion de“dispersion, una
técnica que genera nanoparticulas metélicas altamente dispersas y en cantidades muy
pequeias. La cantidad de metal depositado, al estar tipicamente en el rango dei#razas, no es
suficiente para bloquear significativamente los poros ni alterar la accesibilidad d¢'la
superficie del material mesoporosos, ademas, la modificacion ocurre en la superficie
externa del sistema g-C3N4/C-N-Ti0O», sin afectar directamente la morfologia porosa interna
que es la que controla las caracteristicas observadas por el analisis BET. Esto implica que;

aunque la superficie activa se ha modificado quimicamente, la estructura fisica del sistema
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poroso permanece inalterada. En ambas configuraciones: g-C3N4/Metal/C-N-TiO2 y g- g-
C3N#/€-N-Ti0O2/Metal, los métodos con condiciones de sintesis suaves como el fotoanclaje
no implicanstratamientos térmicos a altas temperaturas ni mecanicos que pudieran generar
un reordenamiento estructural del material mesoporosos. Se tiene también que tomar en
cuenta que el‘andlisis BET, aunque efectivo para medir area superficial y distribucion de
poros, no es sensiblela modificaciones quimicas superficiales leves. Por lo tanto, incluso si
los metales modificanda,superficie electronica o catalitica del material, esto no se reflejara
necesariamente en los pasametros texturales medidos.

En conjunto, estos fesultados indican que la incorporacion de metales mediante
fotodeposicion no perturba la estructura porosa del sistema g-C3N4/C-N-TiO2. Aunque los
analisis BET no muestran diferencids en la textura, esto no contradice las mejoras
observadas en el rendimiento fotocatalitico, ya que dichas mejoras dependen mas de la
eficiencia en la separacion de cargas, la extension de la absorcion optica y la formacion de

heterouniones o puntos activos que de cambios en el area superficial total.

Tabla 7. Propiedades texturales de los materialés sintetizados.

Area Volumen de Diametro de
Materiales sintetizados especifica poro Vp poro Dp
SeeT (M?%/g) (Cm’/g) (nm)
g2-C3N4/C-N-TiO2/Au 52 0.07 5.5
2-C3N4/Au/C-N-TiO; 51 0.07 5.6
g-C3N4/C-N-Ti0O,/Pt 52 0.07 5.4
g-C3N4/Pt/C-N-TiO» 53 0.07 5.4




71

8.6. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Ti0
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Figura 35. Espectro FTIR del g-C3Ny/C-N-TiOg/Metal y g-C3Ny/Metal/C-N-TiO:.
En los espectros FTIR del g-C3Na/metal/CN-FiQ: y g-C3N4/C-N-TiO2/Metal, se

puede observar una alta similitud en los petfiles espectrales, sin que se evidencien cambios
significativos tras la incorporacion de los metales (Figuras35). Todos los espectros
muestran las sefiales vibracionales correspondientes al g-C3N4 yel C-N-TiO» descritos
anteriormente, A pesar de la incorporacion de metales nobles ceme,Au y Pt en distintas
configuraciones, no se observaron alteraciones evidentes en los espectros FTIR. Esta falta
de cambios puede explicarse por las siguientes razones:

La cantidad de metal afiadido mediante fotoanclaje o fotodeposieion es muy
pequefia y tipicamente se deposita como nanoparticulas en la superficie delsSistema, sin
modificar sustancialmente las estructuras quimicas moleculares del g-C3N4 ni-d€L€-N-
Ti10,. Dado que el FTIR detecta principalmente cambios en grupos funcionales o-€nlaces
covalentes predominantes, los efectos localizados de los metales no generan nuevas‘sehales
detectables ni provocan desplazamientos en las bandas existentes.

Los metales nobles suelen interactuar con los soportes a través de fuerzas fisico

quimicas superficiales o sitios defectuosos localizados, sin romper ni modificar de forma
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directa’los enlaces presentes en la estructura del material. Por lo tanto, la firma espectral
global-del material permanece sin cambios.

ETETIR no es la técnica mas sensible para detectar especies metalicas o
interacciongs.metal-soporte, especialmente cuando las especies metélicas no forman parte
de grupos funcionales con enlaces vibracionales activos en el rango infrarrojo. En estos
casos, técnicas como)XPS o DRUV-Vis son mas efectivas para confirmar la incorporacion
de metales.

A pesar de no habet, observado diferencias espectrales entre las muestras con y sin
metal, la realizacion del analisis FTIR sigue siendo fundamental, ya que permite confirmar
la preservacion de la estructura molecular del g-C3Ns y del C-N-TiOz tras los tratamientos
de fotodeposicion y ensamblaje.Esta verificacion es critica para asegurar que las
propiedades fotoactivas del sistema;nio.han sido comprometidas y que cualquier cambio
observado en el rendimiento fotocatalitico puede atribuirse a interacciones electronicas o

sinérgicas con los metales y no a degradaciones estructurales.

8.7. Cronoamperometria
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Figura 36. Variacion de la fotocorriente en funcion del tiempo en cronoamperomeéltria del,
g-C3N4/C-N-TiOx/Metal y g-C3N4/Metal/C-N-TiO:.

Se realizaron mediciones de cronoamperometria para evaluar la separacion y
transporte de cargas foto inducidas en los materiales g-C3Nas/metal/C-N-TiO; y g-C3N4/C-
N-TiO>/Metal (Figura 36). Los materiales con configuracion g-C3N4/C-N-Ti0,/Metal

presentaron mayores densidades de fotocorriente en los experimentos de
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cronoamperometria, lo cual sugiere una mejor separacion de cargas foto inducidas y una
mayormovilidad de los portadores de carga. Sin embargo, estos mismos materiales
mostrarefi una menor produccion de hidréogeno en comparacion con los materiales g-
C3Na4/metal/C-N-TiO2, a pesar de tener composiciones quimicas similares. Esta aparente
contradiccion'se’puede explicar si se toma en cuenta que la cronoamperometria evalua la
movilidad y separacién de cargas, pero no necesariamente su aprovechamiento en
reacciones redox. Unmaterial puede mostrar buena respuesta fotocorriente, pero tener
sitios activos menos accesibles o una distribucion menos efectiva del metal cocatalizador,
lo que reduce su eficiencia pata’las reacciones de evolucion de hidrégeno, se debe tomar en
cuenta que la configuracion del material g-C3Nas/metal/C-N-TiO; permite una mejor
integracion del cocatalizador metalico con los sitios activos mas fotoactivos. En esta
disposicion, el metal es foto-depositado directamente sobre el C-N-TiO> antes de la
incorporacion del g-C3Ny, lo que pued¢favorecer un contacto més intimo entre el C-N-
TiO y el metal, facilitando la transferenéiade electrones al cocatalizador y optimizando su
funcién como sitio de reduccion parada produccion de Ho.

Aunque los espectros de crondamperometria muestran una fotocorriente mas alta
para el material g-C3N4/C-N-TiO2/Pt, Stactividad fotocatalitica es ligeramente menor que
la de g-C3N4/Pt/C-N-TiOo. Esto sugiere quegno solo lasmeyvilidad de cargas es relevante,
sino también la ubicacion estratégica del platino.y su inteéraecion directa con el componente
semiconductor mas eficiente en la reduccion de protones.

En el g-C3N4/Pt/C-N-TiO, al realizar primero la fotodepeosicion de Pt sobre el C-N-
Ti102, se promueve una mejor integracion entre el cocatalizador y40s sitios reactivos del
semiconductor. Posteriormente, el fotoanclaje del g-C3N4 permite una cobertura parcial, sin
interferir con el contacto directo entre el platino y el TiO». Por lo tanto,.aunque la
fotocorriente no sea la mas alta, la eficiencia de utilizacion de los electronesAfotogenerados

para produccion de hidrogeno es mas favorable.



80

8.8. lmpedancia

6 - 18
a) —— 2. C;N,/C-N-Ti0,/Au b) —&— g-C,N,/Au/C-N-TiO,
5 [T 8 ONJ/CN-TIO, Pt 16 1 g-C;N/Pt/C-N-Ti0,
14
g1z
=10
L
5 %
6
4_
24 4
0 . . : . . 0 — . . . . .
0 1000 2000 3000 | 4000 5000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Zreal (Q) Zmﬂ (Q)

Figura 37. Diagrama de Nyquist para-la impedancia del g-C3N4/C-N-TiO2/Metal y g-
C3Ny/Metal/C-N-TiO:>.

En los resultados obtenidos de los/espectros de impedancia electroquimica, los
materiales con configuracion g-C3;Na/C-N:T102/metal (con el metal foto-depositado en la
superficie como cocatalizador) présentaron radigs de semicircunferencia mas pequeiios, lo
cual indica una menor resistencia a 1a teansferencia.de carga bajo iluminacion (Figura 37).

Este comportamiento sugiere que, en térmihos-puramente electronicos, la presencia
del metal oro o platino como nanoparticula$ superficiales-dispersas sobre la heterounion g-
g-C3N4/C-N-TiO; facilita una transferencia eficiente de eleCtrones fotogenerados hacia el
cocatalizador, reduciendo las pérdidas por recombinacion ymejorando la movilidad de
carga dentro del sistema. Este mecanismo es consistente con un€squema de transferencia
de carga tipo S-Scheme, donde el metal actiia como sitio activo para la reaccion de
produccion de hidrogeno y como trampa de electrones.

Sin embargo, a pesar del mejor desempefio en los espectros de impedancia
electroquimica mostrado por los materiales g-C3N4/C-N-TiO2/Metal, se obsérvo que los
materiales g-C3Ns/Metal/C-N-TiO> presentaron una mayor produccion de hidrogeno. Esta
aparente contradiccion puede explicarse al considerar el mecanismo de transferencia-de
carga propuesto tipo All-solid Z-scheme que se da en esta configuracion.

En los materiales g-C3N4/Metal/C-N-Ti0», el metal est4 intercalado entre los das
semiconductores, funcionando como un puente solido que permite el acoplamiento de las

bandas de conduccion y valencia de g-C3Ng y C-N-TiO2. Aunque esta configuracion puede
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presentar una resistencia de transferencia de carga ligeramente mayor, el mecanismo All-
solidZ-scheme conserva mejor los potenciales redox extremos de cada semiconductor,
favoreciende‘la generacion de especies reactivas con mayor poder reductor y oxidante. Esto
se traduce en.una actividad fotocatalitica superior, ya que permite aprovechar los electrones
con mayor energia para la reduccion de protones en la produccion de hidrogeno, aunque el

sistema sea menos eficiente desde el punto de vista electronico.

8.9. Analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
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Figura 38. Espectros XPS de alta resolucion Del g-C3Ny/metal/C-N-TiO: y g=CsN,/C-N-
TiO2/metal.

Region Au 4f (Figura 38a)

El analisis espectroscopico de fotoelectrones (XPS) en la region correspondiente al
oro (Au 4f) permite identificar el estado de oxidacidn y la interaccion electronica del metal
con los materiales semiconductores adyacentes. En los espectros obtenidos, se observan
sefales caracteristicas del doblete de spin-orbita 417, y 4152, localizadas tipicamente

alrededor de ~83.0 eV y ~86.7 eV, respectivamente, lo cual es indicativo de la presencia de
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Au®, es decir, oro metalico(Sylvestre et al., 2004). La separacion de 3.7 eV entre estos picos
es consistente con lo reportado para nanoparticulas de Au sin oxidacion superficial
significativa(H. Li et al., 2016). En algunos casos, un leve corrimiento hacia mayores
energias defenlace o la aparicion de componentes secundarios puede sugerir la formacion
de especies parcialmente oxidadas (Au"), generalmente asociadas a una interaccién quimica
con grupos oxigenados o0 con la matriz del C-N-TiO».

La comparaCignrentre las configuraciones g-C3N4/Au/C-N-TiO; y g-C3N4/C-N-
Ti02/Au puede revelar diferencias en cuanto al entorno electronico del oro. En
configuraciones donde el Au se’encuentra anclado sobre el C-N-TiO2 (g-C3N4/Au/C-N-
Ti0.), es esperable una mayor intéraccién con grupos 0xo, lo que puede dar lugar a ligeras
oxidaciones superficiales o cambie$ en la distribucion electronica, mientras que en
configuraciones donde el Au se depesita sobre la heterounion ya formada (g-C3N4/C-N-
TiO2/Au), el entorno es mas heterogéné€o, y puede reflejarse en una menor definicion del
doblete o en una mayor proporcioén de Ati’®-La deconvolucion de los espectros permite, por
tanto, inferir el grado de dispersion delmetal; St ubicacion preferencial y su participacion
potencial como centro activo en la transferenciadde cargas en esquemas tipo Z-Scheme o

All-Solid Z-Scheme.

Regioén Pt 4f (Figura 38b)

En la region correspondiente al platino (Pt 4f), los espéetros XPS revelan
informacion sobre su estado quimico y su integracion en la matriz semiconductora. Los
picos asociados al doblete de spin-orbita 4f7, y 415, se localizan, r€spectivamente, en torno
a~71.0 eV y ~74 eV para Pt°, lo que indica la presencia predominarnte d€ platino metélico
(Gao et al., 2017; Vinayan & Ramaprabhu, 2013). No obstante, se obsetvan componentes
adicionales a mayor energia de enlace (~72.5-75.5 eV), los cuales corresponden a especies
oxidadas como Pt**. La proporcion entre estos estados puede ser interpretada‘como.un
indicador de la interaccion del platino con el semiconductor y de su grado de dispersion
superficial.

Al comparar los sistemas g-C3N4/Pt/C-N-TiO; y g-C3N4/C-N-TiO,/Pt, se pueden
evidenciar diferencias en la composicion quimica del platino. En el primer caso, donde el\Pt

se ancla primero sobre C-N-TiO; antes de la incorporacion del g-C3Na, es mas probable



observar un platino con mayor contacto directo con oxigenos de TiO», promoviendo la

formaeion parcial de especies oxidadas. En cambio, en la configuracién donde el Pt se

fotodepesita al final, sobre la superficie de la heterounion ya establecida (g-C3N4/C-N-

TiO2/Pt), esicomin que el metal permanezca como Pt° con menor interaccion con el

oxigeno de la‘ted,.dado que se encuentra mas superficial, actuando principalmente como

cocatalizador.

8.10. Produccion de hidrégeno
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Figura 39. a) Tasa promedio de produccion de hidrogeno.fotocatalitico y b) produccion de
hidrogeno fotocatalitico por hora, para muestras del g-C3N4/C-N-TiO>/Metal y g-
C3Ny/Metal/C-N-TiO:.

Tabla 8. Produccion de hidrogeno de los materiales sintetizados

Se evalu¢ el rendimiento fotocatalitico de del g-C3Na/metal/C-N-TiOz y g-C3N4/C-

N-Ti02/Metal, para la produccion de hidrégeno a partir de agua en presencia de un agente

Material Produccion en pmol/g-h
g2-C3N4/Au/C-N-TiO2 3243
g-C3N4/C-N-TiO2/Au 1529
g-C3N4/Pt/C-N-TiO2 3149
g-C3N4/C-N-TiO,/Pt 2629

de sacrificio (metanol), la cantidad de hidrogeno producido por los fotocatalizadores g-

CsNs/metal/C-N-Ti0; fue mayor que la de los fotocatalizadores g-C3N4/C-N-Ti0,/Metal,
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estosaesultados pueden ser consistentes con los distintos mecanismos propuestos de
trasferéneia de carga, all solid Z-scheme y S-Scheme + metal.

Ef el mecanismo all solid Z-scheme se combina un semiconductor principal con un
intermediagio-metalico. En este esquema, el semiconductor y el metal se acoplan para
mejorar la transferencia de carga y la eficiencia de la fotocatélisis, Similar al S-Scheme, la
luz incide sobre el semiconductor principal generando pares de electrones-huecos. Los
electrones generados emel semiconductor principal son transferidos a la superficie del
metal cocatalizador. El metal actia como un intermediario para facilitar esta transferencia.
Tal y como se puede obsetvar.en la Figura 40.

Bajo irradiacion con luz UV, se observa que el material g-C3N4/Au/C-N-TiO»
muestra una mayor actividad fotogatalitica en la produccion de hidrégeno en comparacion
con el g-C3N4/Pt/C-N-Ti0», a pesarsde que el platino es ampliamente reconocido como un
cocatalizador mas eficiente para la reagcion de produccion de hidrogeno. Esta observacion
resulta especialmente relevante considerando que la luz UV no activa significativamente
los efectos de resonancia plasménica.del oro;10 que en principio dejaria al platino en una
posicién mas ventajosa.

Sin embargo, esta aparente contradiccion puede explicarse al considerar el
mecanismo de transferencia de carga propu€sto tipo Adl-solid Z-scheme en estos materiales,
en los que el metal se encuentra intercalado entre g-C3N¢ y+€-N-TiO,. En esta
configuracion, el metal no actia inicamente como cocatalizador, sino que facilita una
transferencia selectiva de electrones y huecos entre los dos semieonductores, permitiendo la
retencion de los potenciales redox fuertes de cada uno. El oro, eneste contexto, puede estar
jugando un papel clave como puente conductor entre las bandas de ¢onduccion del g-C3N4
y el C-N-Ti0O», favoreciendo una separaciéon mas efectiva de los portaderes de carga
fotogenerados, incluso sin resonancia plasmonica.

Aunque el platino presenta una mayor funcion de trabajo y es cataliticamente mas
activo en la superficie, su papel como mediador en un Z-scheme sélido puede secamenos
eficiente si no se favorece adecuadamente la alineacion energética y el acoplamiento con
los semiconductores. Esto podria explicar por qué, a pesar de su mejor desempefio

catalitico en produccion de hidrogeno, el material con platino tiene menor eficiencia global
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en separacion y transporte de carga en esta configuracion, lo cual se traduce en una menor
produecioén de hidrogeno.

Ef comparacion, los materiales g-C3N4/C-N-TiO2/Metal siguen un mecanismo tipo
S-Scheme elésico, en donde el metal esta fotodepositado sobre la superficie del sistema g-
g-C3N4/C-N-Ti0,.y actiia como cocatalizador. En este caso, la transferencia de carga ocurre
directamente entre los semiconductores, mientras que el metal funciona como trampa de
electrones, dependiendo\de su posicion energética y su dispersion superficial.

El desempefio menor del sistema g-C3N4/C-N-Ti0O/Au respecto a g- g-C3N4/C-N-
Ti02/Pt, puede explicarse porla superioridad catalitica del platino en facilitar la produccion
de hidrogeno, lo cual es particularmente evidente bajo irradiacion UV, donde el oro no
puede aprovechar su resonanciaplasmonica. En este tipo de configuracion, el platino
mejora la eficiencia del uso de electrones fotogenerados, mientras que el oro no contribuye
significativamente al proceso redox, més, alla de actuar como una trampa de electrones

menos eficiente.

Capitulo 9. Mecanismos de transferencia de earga propuestos S-Scheme + Metal Y All

Solid Z-Schemeé

a) (' Reduccién b) @duccién
PR L

& A

Oxidacion

S-Scheme + Metal All Solid Z-Schemme

Figura 40. Mecanismos de transferencia de carga propuestos a) S-Scheme+Metalyy b) All
Solid Z-Scheme.

El mecanismo de transferencia de cargas propuesto en el sistema S-Scheme +meétal
propuesto en la figura 40, se basa en el uso de dos semiconductores diferentes en un
sistema fotocatalitico. En el S-Scheme, ambos semiconductores estan en estado solido, y se

utilizan sin la presencia de un agente intermediario. Cuando se ilumina el primer
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semiconductor SC I, se generan pares de electrones-huecos. Estos electrones pueden ser
transfefidos a un segundo semiconductor SC II que tiene un potencial mas positivo. Los
electrones geherados en el SC I son transferidos al SC II, mientras que los huecos
generados en.el SC II se recombinan con los electrones que llegaron desde el
semiconductor.SC 1. En este mecanismo, la funcion de las particulas metélicas es el de
trampas de electrenes, en este caso, el metal no participa en la separacion de cargas, en
cambio, los cocatalizadores metalicos proporcionan sitios activos donde los electrones
generados en el semiconductor pueden ser capturados y utilizados sin recombinarse con los
huecos. Esto ayuda a redu¢ir latecombinacion de pares electron-hueco en el
semiconductor. Al capturar los electrones, el cocatalizador metalico puede ayudar a
mantener la separacion de carga.dufante mas tiempo, permitiendo que los electrones y los
huecos participen en las reaccionesde exidacion y reduccion.

En el sistema All Solid Z-Scheme los dos semiconductores estdn conectados a
través de particulas metalicas conductoras, que actuan como un puente electronico para
facilitar la recombinacion selectiva de-carga-efitre ellos. Ambos semiconductores generan
fotones y se forman los pares electrofi=hueco, el€lectron fotogenerado del SC I con menor
potencial reductor se transfiere al metal yel huecodotogenerado del SC II con menor
potencial oxidante se transfiere al metal, en/el'metal ocusre la recombinacion del par
electron-hueco, conservando asi los electrones mas reductores en la banda de conduccién
del SC II y los huecos mas oxidantes en la banda de valenciadel SC I, lo que permite
mantener un fuerte poder redox. El metal es importante, si no hay un contacto directo y

bien distribuido, la recombinacion no se da de forma eficiente.

Tabla 9. Comparacion de los sistemas propuestos All Solid Z-Scheme .5
Scheme+cocatalizador.

Caracteristica All Solid Z-Scheme S-Scheme-+cocatalizador
) o Sitio activo supetficial
Rol del metal Mediador de recombinacion
(HER/OER) *
Participacion en la No, solo acepta portadores

_ Si, puente electronico
transferencia de carga de carga
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ReaeCion redox ocurre en el o Si (como sitio activo para
No (Solo recombinacion)
metal HER/OER)

Necesidad de interaccion ‘ _
Alta (metal-semiconductor) Alta (metal-superficie)
entre las-eomponentes

. . . Menor (Dependiente de
Influencia enda sgparacion | Alta (por contacto directo y .
) contacto semiconductor-
de cargas selectivo) ‘
semiconductor

Capitulo 10..Conclusiones Generales De Resultados

En el presente trabajo se Sint€tizaron materiales basados en TiO2, C-N-TiO2 y
sistemas heterounidos con g-C3N4, empleando configuraciones tipo g-C3Na/metal/C-N-
TiO2 y g-C3N4/C-N-TiO2/metal, con metales nobles (Au y Pt) fotodepositados como
cocatalizadores o puentes interfaciales. A partir de una serie de analisis estructurales,
opticos, texturales, morfoldgicos y de’comportamiento fotoelectroquimico, se determino el
impacto de la arquitectura del material y el rol delsmetal sobre la actividad fotocatalitica
para la produccion de Ha.

Los difractogramas de DRX confirmaron que la'présencia de melamina en la
sintesis sol-gel favorece la cristalizacion del TiO, al actuar como agente estructurante
durante el proceso de hidrdlisis y polimerizacion, lo cual se traduce en una mayor
intensidad de los picos correspondientes a la fase anatasa. Por otra’parte, el analisis de
espectroscopia UV-Vis permiti6 identificar que, si bien la absorcion de,luz visible mejora
con la incorporacion de g-C3Ns y metales, los valores de banda prohibida~obtenidos por el
método de Kubelka-Munk no presentan cambios significativos, debido a que la pendiente
de la region de absorcion no se modifica de forma drastica. Esto sugiere que la mejora en la
absorcion no estd relacionada con una reduccion directa de la banda prohibida, sirie con
otros procesos como plasmones superficiales o transiciones localizadas.

El andlisis FTIR corrobor6 la presencia de los grupos funcionales caracteristicos
tanto del TiO2 como del g-C3Ns. La ausencia de cambios significativos en los espectros-tras
la incorporacion de metales sugiere que estos se depositan en forma de particulas metalicas

sobre la superficie y no alteran sustancialmente la estructura quimica de los materiales base,
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lo cual’justifica la necesidad del analisis para verificar la conservacion de la estructura
moleeular.

Lsas isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrogeno mostraron que la introduccion de
metales (Pt{y-Au) por fotodeposicion en metanol no modificé de forma apreciable las
propiedades texturales de los materiales, presentando todos superficies especificas y
distribuciones de poros similares, correspondientes a materiales mesoporosos tipo IV, lo
cual indica que la etapa~de deposicion no obstruyo ni alter6 la porosidad preexistente.

A nivel fotoelectroquimico, los estudios de cronoamperometria bajo iluminacién
mostraron una mayor densidad<de corriente en los materiales tipo g-C3N4/C-N-T10O2/metal.
No obstante, estos no correspondieron necesariamente con una mayor produccion de Ho,
como fue el caso del g-C3N4/Pt/C-N-TiO;, cuya fotocorriente fue menor pero su actividad
fotocatalitica superior. Esto sugiereque la eficiencia de transferencia de carga no es el
unico factor determinante, sino también la selectividad de los sitios activos y la efectividad
en la separacion de portadores en la_hetetfounion.

En este sentido, los resultados-de EIS*b3ajo iluminacion indicaron que los materiales
2-C3N4/C-N-TiO2/metal presentaronina menorgfesistencia de transferencia de carga,
evidenciada por semicirculos mas pequefios en losg@iagramas de Nyquist. Sin embargo, en
comparacion con los materiales g-C3Na/metal/C-N-Ti@4su produccion de H, fue menor, lo
que apunta a diferencias en los mecanismos de transferencia-de carga.

Se propuso que los materiales g-C3Ns4/Metal/C-N-TiQ3 eperan bajo un mecanismo
tipo all-solid Z-scheme, donde el metal actia como un puente electronico entre g-C3Ny y C-
N-TiO», facilitando la transferencia selectiva de cargas con alto petencial redox. Este
mecanismo permite una separacion mas eficiente y una mayor retencion“de portadores
utiles para las reacciones de produccioén de H». En contraste, en los materiales g-C3N4/C-N-
TiO2/metal, el metal cumple un rol de cocatalizador superficial, principalmente‘como sitio
de reaccion para la produccion de H, sin influir de forma directa en la transfereéncia entre
semiconductores, resultando en un mecanismo S-scheme clasico con eficiencia dependiente
de la interaccion interfacial entre g-C3Ny4 y TiO».

Finalmente, se destaca que el material g-C3N4/Au/C-N-TiO: super6 en actividad
fotocatalitica al sistema g-C3N4/Pt/C-N-TiOz, a pesar de que el platino es comunmente mas

activo en produccion de H». Este resultado sugiere que, en ciertas configuraciones, la
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mejord en absorcion visible inducida por el oro y su adecuada integracion estructural
pueden compensar su menor reactividad intrinseca, siendo clave el orden de deposicion y el
mecanismo.de transferencia involucrado.

En conelusion, los resultados indican que la arquitectura del material, el rol
estructural delunetal y el tipo de mecanismo de transferencia de carga son factores
determinantes para‘optimizar la actividad fotocatalitica. El entendimiento profundo de estos
procesos permite el‘diseno racional de sistemas heterounidos mas eficientes para la

produccion de hidrogene-apartir de agua mediante fotocatalisis.

Perspectivas

Los resultados obtenidos €n.esta investigacion permiten vislumbrar multiples rutas
de optimizacion y desarrollo en el camipo de la fotocatalisis para la produccion de
hidrogeno. La eficacia observada en los.sistemas tipo S-scheme, particularmente en la
configuracion con metal intermedie’(g-C3N4/Metal/C-N-TiO), abre la puerta a explorar
nuevos pares de semiconductores ‘conniveles de¢ banda complementarios y adecuados para
un acoplamiento eficiente bajo este sistéma. En'este’ sentido, seria relevante profundizar en
el estudio de metales con propiedades electronicas 'y épticas distintas, como el cobre o
incluso materiales bidimensionales como el grafeno, qué podrian actuar como puentes de
transferencia de carga o como cocatalizadores's€lectivos.

Asimismo, debido a que la configuracion g-C3N4/C-N-TiO»/metal mostro una
separacion de cargas mas eficiente en EIS, pero menor actividad fotocatalitica, se sugiere
estudiar el rol exacto del metal como cocatalizador superficial, prestando especial atencion
a su distribucidn, tamafio de particula y nivel de dispersion sobre el material. La
optimizacion de estos parametros podria mejorar la actividad fotocatalitica, haciendo que
esta configuracion resulte igualmente competitiva.

Por otro lado, aunque no se observaron cambios significativos en la bandasprohibida
de los materiales dopados, se identifico una mejora clara en la absorcion hacia el espectro
visible. Esto indica que el andlisis de banda prohibida por si solo no refleja completamente
la capacidad del material para aprovechar la luz. Se propone, por tanto, complementar estos
estudios con técnicas de fotoluminiscencia resuelta en el tiempo “Time-Resolved

Photoluminescence (TRPL)” o espectroscopia ultrarrapida la cual es una técnica avanzada
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que petmite estudiar procesos electronicos, vibracionales y estructurales que ocurren en
escalas’de tiempo extremadamente cortas, generalmente en el rango de femtosegundos (10
155) a picosegundos (1072 s), que permitan una caracterizacion mas precisa de la dindmica
de cargas y/delcomportamiento superficial de los materiales.

También'se identifico que la introduccion de melamina durante la sintesis sol-gel
mejora la cristalinidad del TiO», lo cual podria ser optimizado aun mas mediante el control
del pH, la temperatiirasde calcinacion o la atmoésfera de tratamiento térmico. Esto abre la
posibilidad de desarrollariuevos materiales dopados con nitrégeno con estructuras mas
ordenadas y eficientement€ acepladas.

Finalmente, se recomienda evaluar la estabilidad y reusabilidad de los materiales
bajo irradiacion prolongada, asi‘como explorar la respuesta fotocatalitica bajo iluminacion
solar simulada o real. Esto permititia una mejor proyeccion del potencial de estos

materiales en aplicaciones reales.
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sol-gel approach, followed by hetem]mh
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resolution XPS analysis of C 1sand N 15 ¢

into the TiO, lattice, as evidenced by peaks at

XPS, Mott-Schottky, and Kelvin probe microscol
and C-N-TiQ,, leading to enhanced charge separa

hydrogen evolution experiments demonstrated a substantial enha
g-C;M,/C-N-TiD, heterojunction achieving 726 pmol/g-h, significantly
g-h) and C-N-TiO; (294 pmol/g-h). Band alignment analysis confirmed t
heterojunction, which is known to effectively reduce charge recombinatio

Introduction

Global warming and the growing energy demand are pushing
the world toward diverse solutions, incleding renewable energy
technologies and innovative approaches such as wind and wave
energy, carbon capture, photovoltaic technologies, and pho-
tocatalysis [1-3]. Out of these, photocatalysis has emerged as
one of the most extensively researched topics due to its reli-
ance on solar energy, an abundant and renewzble resource.
Orver the vears, various semiconductors, such as titanium diox-
ide (Ti,), zinc oxide (Zn0), and cerium oxide (Ce,), have
been investigated for photocatalytic applications [4-6]. Among
these, Ti0; has proven to be the most effective photocatalyst,
primarily due to its numerous advantages, including low toxicity,
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cost-effectiveness, chemical stabili vironmental friend-
liness [7-9]. However, the wide b of Ti0; limits its ability
to wtilize visible light. To extend its u@'ﬁn the visible light
region and enhance the photocatalyti iencyof Ti0;, vari-
ous strategies have been employed, with dup%‘dnping of
heteroatoms being a common approach [10, W] Ameng doping
strategies, non-metal doping using elements su pitrogen,
carbon, and sulfur is particularly preferred. Non-
not only reduce the bandgap of TiO,, enhancing i
vesting capabilities and adsorption properties, but al
eco-friendly and cost-effective alternative to metal dnpi@

On the other hand, the new generation 2D phog-
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its excellent reduction potential, ease of synthesis, and
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Fhoto-depocition

In the evolving'#eld'of photocatalysis, heterojunction photocatalysts, especially Type Il and S-scheme, the Latter
being also known a8 divect-Z scheme heterojunctions, are gaining increasing recognition for their pivotal role in
enhancing photocacalytic efficiency. These heterojunctions, characterized by similar band alignmentz but
distinet charge transfer meghanizms, play a erucial role in facilitating enhanced charge separation and transfer.
Thiz comprehenzive neview delves into the experimental methodologies eszental for characterizing these het-
erojunction®, with a foeus on understanding their unique charge transfer mechanisms. ey methods such az
Electmgnn Spin Resonance (ESE)#adical trapping experiments, Photoluminescence (PL) probing, Mitro Blue
TetrazolitmNBT) ransformation/Surface Photovoltage Spectroscopy (SPS), photodeposition of metals, and in-
simn X-ray Photoelactron Specoroseopy (in-situ XPE) analysis are diseussed in detail. Each technigue is presented
with neceszary’guidelines and 3ccampanying information to ensure their appropriate and effective uze in pin-
pointing the spacifies of charge mansfer procasses. The review concludes that the right selection of experimental
techniques is crucial in understanding the charge transfer mechanizm in staggered type heterojunctions and
achieving further adyancements in thel@eld of photocatalyziz.

1. Introduction

Phetocatalyzis iz a technique that leverages light energy to drive
chemical fransformations and has the potential to revolutionizs a wide
range of arcas, including environmental remediabon, clean enersy
production, €04 conversion and degradation of pollutantz [1-8]. The
limitations and challenges of preliminary mono-component photo-
catalysts, such as limited spectral response, high recombination rate,
poor selectivity, and lack of stability, have led to the development of
more advanced approaches to enhance the efficiency of photocatalytic
reactions [7-10]. One such approach iz heterojunction photocatalysts,
which can effectively overcome the limitations of mono-component
photocatalysts and enhance the overall efficiency of photocatalytic re-
actons [11-14]. Heterojunchion photocatalysts may offer an improved
selectivity of photocatalytic reactions by controlling the separation and
tranzport of charges carniers between different materials [15-17]. Het-
erojunchon can act az a barmer, preventing the recombination of
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‘Photogenerated charges, allowing for their separation and transfer to
specific catalytic zites, which leads te higher efficiency of the reaction.
Thesze make hetefojunction photocatalysts a highly promizing approach
fo improve the offificnef and performance of photocatalytic reactions
and addrezss the limitdhons of mono-component photocataly=ts [15-22].

2. Types of heterojunctigns
2 1. Type I, Il and Il heteroumchons

Type | heterojunctions (Fig. 1(4]) 1= o€ among the different types of
heterojunctions where the band edg&8 of enr of the semiconductors are
contained within the other semiconductor. In this type of hetero-
junections, the transfer of generated charges ocours from semiconductor |
(8C I} to eemiconductor 11 (SC II). However, a significant drawback of
thiz hetergjunction type iz the reduction in redex potentials caused by
the accumulation of generated charges on a semicomductor with lower
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