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Resumen

En este trabajo se investigd la influencia de la modificacion de dos diferentes
semiconductores, diéxido de titanio (TiO;) y sulfuro de cadmio (CdS) con 6xido de grafeno
(GO). La modificacion fue realizada por dos diferentes métodos de preparacion: in situ 'y
fotodepdsito, con la finalidad de evaluar su efecto en la actividad fotocatalitica en la
produccion de hidrogeno a partir de la reaccion de descomposicion de agua. Para los
materiales de TiO; se utilizaron contenidos de GO de 1, 3 y 5% en peso, mientras que para
los materiales de CdS los contenidos de GO se evaluaron en 1, 3, 5 y 10% en peso, esto con
la finalidad de optimizar la relacion contenido de GO y la produccion fotocatalitica de
hidrogeno. Finalmente se realizd la modificacion superficial de los materiales de TiO; y

CdS con particulas de niquel en contenidos de 0.5% en peso.

Los materiales fueron caracterizados para elucidar sus propiedades estructurales, texturales,
morfoldgicas, composicion y Opticas, empleando las técnicas de difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, espectroscopia Raman, fisisorcion
de nitrégeno, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X, fluorescencia de rayos X, asi como espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis.

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica en la produccion de hidrogeno a partir de
agua, los materiales de TiO, con GO fueron irradiados con una longitud de onda de 254
nm. El material que mostré mayor actividad fue Ni/GO-TiO; al 3% en peso sintetizado por
via in situ, aumentando 3.5 veces la actividad del TiO, puro. Por otra parte, para la
evaluacion fotocatalitica de los materiales modificados de CdS con GO se empled una
fuente de radiacion de 450 nm con una potencia de 12 W. De acuerdo con los resultados
obtenidos se concluye que el material que presenta la mayor actividad es Ni/GO-CdS 1%
en peso modificado in situ, ya que su actividad aumenta en un factor de 6.3 veces en

comparacion a la presentada por el CdS.
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I. Introduccion

En la actualidad los combustibles fosiles son la fuente de energia mas empleadas debido a
su alta densidad energética. Sin embargo, los depositos de combustibles fosiles son
limitados y no pueden satisfacer la demanda prevista hacia el futuro. Por otra parte, el
calentamiento global causado por los gases de emision de efecto invernadero generados por
la combustion de combustibles fosiles se ha convertido en un problema grave
medioambiental [1]. Por lo anterior, surge la necesidad de buscar nuevas fuentes
energéticas limpias, baratas, renovables, y que ofrezcan una alternativa viable a los
combustibles fosiles. Existen diversas alternativas de fuentes renovables tales como energia
eolica, solar, hidraulica, geotérmica, por combustibles derivados de biomasa, entre otros,

que pueden ser empleadas sin generar desechos contaminantes o en menor proporcion.

La energia solar es un recurso natural inagotable, del cual solo una pequefia parte se utiliza
para mantener la vida organica en la biosfera, mientras que la energia restante se acumula
en la tierra por efectos de gases invernadero o se disipa al exterior [2]. La magnitud de la
energia solar disponible que golpea la superficie de la tierra equivale al suministro de
energia por 130 millones de plantas de energia con capacidad de generacion de 500 MW
[3]. Por ello, la recoleccion de la energia solar y su aprovechamiento en la produccion de
combustibles limpios ofrece una alternativa de bajo impacto ambiental para generar energia

limpia y renovable.

Otra alternativa al uso de los combustibles fosiles es el hidrogeno, ya que es considerado
como un combustible ideal para el futuro, que puede producirse a partir de diversas fuentes,
en las que se incluyen derivados de combustibles fosiles, como el gas natural y el carbon, o
bien por fuentes renovables, como biomasa o agua, con aportaciones de energias renovables
como luz solar, viento, oleaje o energia proveniente de hidroeléctricas [4]. Para realizar esta
produccion de hidrogeno por medio de fuentes renovables existen una gran diversidad de
procesos, entre los que se encuentran procesos quimicos, biologicos, electroquimicos,
termoquimicos, asi como procesos fotocataliticos [5]. Cabe mencionar que el hidrogeno
producido a través de fuentes solares podria ser competitivo con el obtenido por fuentes no
renovables, por lo que los estudios enfocados al disefio y mejora de estos procesos puede

reducir los costos de produccion por medio de energia solar [6] . La ventaja que presenta el

2
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hidrégeno es que una vez en su forma diatdmica (H,), puede ser usado en celdas de
combustion y motores de combustion de hidrogeno para liberar su energia almacenada de

forma limpia, sin producir gases de efecto invernadero.

Sin embargo en la actualidad las tecnologias disponibles comercialmente que permiten la
produccion de H, de una forma rentable y a gran escala son por medio de reformado de
metano por vapor (SMR) y electrolisis [7]. Cabe sefialar que el método de produccion de
hidrégeno se vincula principalmente a factores tales como el costo de produccion, asi como
los impactos medioambientales y sociales [8]. Por tal motivo, remplazar una fuente de
energia convencional por una fuente renovable requiere el desarrollo de la tecnologia que
permita su uso. La innovacién en la produccion de H, es fundamental para abordar los
desafios energéticos y tales mejoras en los sistemas de produccion dependeran al conocer
mas acerca de la eficiencia, uso de los recursos, proteccion del medio ambiente, asi como

del disefo de dichos sistemas de produccion y del analisis del rendimiento [7].

Por lo anterior, la produccién de hidrogeno a través de procesos fotocataliticos, en
especifico en produccion de H, a partir de agua, ofrece la oportunidad de generar una
alternativa factible de produccion, que a pesar de tener bajos rendimientos, presenta la
ventaja que son sistemas de bajos costos en comparacion a otros procesos [7], ademas que

emplea la energia solar para activar los materiales fotocatalizadores.

Sin embargo, la produccion de hidrogeno a través de la descomposicion del agua por
procesos fotocataliticos, es un proceso ineficiente debido principalmente a la répida
recombinaciéon de los pares electrones-huecos fotogenerados, a que pocos materiales
pueden absorber en la region visible y a la reaccion competitiva de formacion del agua

posterior a su separacion [4].

Por lo anterior, el presente trabajo se enfoca en el estudio y desarrollo de dos materiales
fotocataliticos: Dioxido de titanio y Sulfuro de Cadmio. Estos materiales fueron
modificados mediante 6xido de grafeno (GO) por dos diferentes métodos: in situ y
fotodeposito, con la finalidad de generar un material que sea capaz de disminuir la
recombinacion del par electron-hueco. En el estudio se analizo el efecto de la modificacion

con GO, y como estas impactaban en la produccion fotocatalitica de H, a partir de agua,



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA E©@©AFA& 1. Introduccion

Unidad Iztapalapa

empleando moléculas de sacrificio. Adicionalmente se evalu6 el efecto del fotodeposito de

nanoparticulas de niquel con contenidos menores al 1%, sobre los materiales modificados
con GO.
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II.  Objetivos

Objetivo general

Evaluar el efecto en la actividad fotocatalitica del 6xido de grafeno (GO) en dos diferentes
semiconductores, 6xido de titanio (TiO;) y sulfuro de cadmio (CdS) para llevar a cabo la

produccion de hidrogeno, a partir de la disociacion de agua, utilizando moléculas sacrificio.

Objetivos particulares

¢ Sintetizar el semiconductor TiO; por via sol-gel y modificarlo con 6xido de grafeno
evaluando el método de sintesis en su actividad fotocatalitica, (sintesis GO-TiO;) in
situ 'y (GO/Ti0,) por fotodeposito, con diferentes contenidos (1, 3 y 5 % en peso de
GO).

e Sintetizar el semiconductor CdS por el método de precipitacion, y su modificacion
con 6xido de grafeno, mediante sintesis in situ (GO-CdS) y via fotodeposito
(GO/CdS); con diferentes contenidos de 1, 3, 5 y 10% en peso de GO para
optimizar su actividad fotocatalitica.

e Evaluar el efecto de particulas de Niquel soportadas (0.5% en peso) en los
semiconductores de TiO, y CdS modificados con 6xido de grafeno en la generacion
de hidrégeno via fotocatalitica.

e Llevar a cabo la caracterizacion fisica de los fotocatalizadores sintetizados GO/Ti10;
y GO-TiO,, GO-CdS y GO/CdS por Difraccion de rayos X, Espectroscopia UV-
Vis, espectroscopia infrarroja, adsorcion de N», espectroscopia Raman, Microscopia

de electronica de barrido, y Fluorescencia de rayos X.
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III.  Hipdtesis

El disefio de materiales hibridos con 6xido de grafeno puede modificar la fotoactividad de
semiconductores cominmente estudiados para amplificar sus propiedades fotocataliticas en
la generacion de hidrogeno a partir del rompimiento de la molécula de agua. La
incorporacion de 6xido de grafeno (GO) en los semiconductores TiO, y CdS, optimizando
el contenido de GO y método de preparacion, puede aumentar su actividad fotocatalitica.
La presencia de laminas de 6xido de grafeno permitird mejorar la transferencia de carga

permitiendo una produccion de H, mas eficiente.



AUTONOMA METROPOLITANA EC@CATAL Capitulo 1: Antecedentes

UNIVERSIDAD A
Unidad Iztapalapa

Capitulo 1: Antecedentes




UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA EC@CATAL Capitulo 1: Antecedentes

Unidad Iztapalapa

1. Antecedentes

1.1. Fotocatalisis y produccion de H; a partir de agua

De acuerdo con la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por su sigla
en inglés) define a la fotocatélisis como el cambio de la velocidad de una reaccion quimica
mediante radiacién ultravioleta, visible o infrarroja en la presencia de una sustancia
(fotocatalizador) que absorbe la luz y participa en la transformacion quimica de los
participantes de la reaccion. Por otra parte, se define como fotocatalizador a un catalizador
capaz de producir, tras la absorcion de luz, la transformacién quimica de los reactivos de
una reaccion. El estado excitado del fotocatalizador interactiia repetidamente con los
participantes de la reaccion formando intermediarios y se regenera después de cada ciclo de

interacciones [9, 10].

La ruptura del agua por medio de fotocatalisis en hidrogeno y oxigeno, usando
catalizadores es un método atractivo para utilizar la energia solar en la obtencién de un
combustible renovable y limpio. Para la reaccion de ruptura de agua, termodinamicamente
es desfavorable ya que requiere un cambio positivo en la energia libre de Gibbs (AG=238
KJ mol™"), razén por la cual el sistema requiere de energia para llevar a cabo la
reaccion[11]. Por esta razon, la generacion de hidrogeno a partir de agua se puede llevar a
cabo mediante un proceso de fotocatdlisis heterogénea, haciendo uso de un sélido como
fotocatalizador inmerso en un medio acuoso. Estos fotocatalizadores son de caréacter
semiconductor, lo que implica que sus electrones de valencia no pueden moverse
libremente por el interior del semiconductor, pero participan en los enlaces covalentes que
mantienen unidos los 4tomos del semiconductor constituyendo una distribucion cristalina

periddica.

De acuerdo con la teoria de bandas, los materiales semiconductores poseen una banda de
valencia (BV) y una banda de conduccién (BC). La diferencia energética entre la BV y la
BC se conoce como ancho de banda prohibida (E,z). Cuando un semiconductor es excitado
por fotones con igual o mayor energia que el ancho de banda prohibida, los electrones

reciben energia de los fotones y son promovidos hacia la banda de conduccidén, dejando un
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hueco en la banda de valencia, lo que da paso a la formacion del par electron-hueco (Figura

1-1a) [12].

En un proceso de ruptura de agua, el par electron—hueco fotogenerado causa la reduccion
de H a H, y la oxidacion de H,O a O,, respectivamente. Para llevar a cabo este proceso, la
banda de conduccién del semiconductor debe tener un potencial mas negativo que el
potencial de reduccion de H™ a H,; mientras que la banda de valencia debe ser mas positiva
que el potencial de oxidaciéon de H,O a O,. Por lo tanto, la diferencia entre ambos
potenciales, es la energia del fotobn minima requerida para llevar a cabo la reaccion, que es

igual a 1.23 eV [13].

a) EvsNHE b)

-1.0 — Banda de conduccién - N
50 e J
— A

Nanoparticula
Hz de cocatalizador ~ ~ ~

QO™ ™ == wr == == = == wvjww = = - - H/H,

Ancho de banda

1.0 prohibida (Eg) hv hv>E, —
= o ok e = - - P - N
B OZIHZO Recombinacién
2.0—
v Coz Particula del catalizador
Banda de valencia (BV) HZO
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Figura 1-1: a) Potencial de oxidacion-reduccion de la molécula de agua contra un electrodo normal
de hidrogeno, y b) Esquema de la ruptura de agua en una reaccion fotocatalitica sobre una particula
de semiconductor.

La reaccion de ruptura del agua en un fotocatalizador semiconductor ocurre en tres etapas
(Figura 1-1b) [1]:

e FEtapa 1: El fotocatalizador absorbe energia de un foton mas alta que el ancho de
banda prohibida que el material y genera el par electron—hueco fotoexcitado en el
semiconductor.

e FEtapa 2: Los electrones y huecos fotoexcitados se separan y migran a la superficie

del semiconductor.
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e [FEtapa 3: Las especies absorbidas en la superficie del catalizador son reducidas y
oxidadas por los electrones y huecos fotogenerados para producir H, y O,

respectivamente en diferentes sitios de la superficie.

Las primeras dos etapas dependen de las propiedades electronicas y estructurales de los
fotocatalizadores. Por ejemplo, la cantidad de moléculas de agua adsorbidas sobre el
fotocatalizador aumentara con un aumento en el area superficial del fotocatalizador, y por
consecuencia aumentara los pares electron-hueco fotogenerados en el sustrato. Aunado a
esto, una alta cristalinidad tiene un efecto positivo en la actividad, ya que implica una
reduccion de los defectos estructurales y por consiguiente una disminucioén de los centros
de recombinacion de las cargas fotogeneradas. Debido a esto, se requiere una superficie
Optima en darea superficial y cristalinidad para lograr un rendimiento adecuado del
fotocatalizador [14], ya que la eficiencia de un proceso fotocatalitico depende de la
competencia entre la reaccion deseada y por otro lado de la pérdida de portadores de carga
fotogenerados [15]. Por otra parte, la tercera etapa se puede favorecer mediante la presencia
de un co-catalizador sélido. El co-catalizador es tipicamente un metal noble (Pt, Rh, Au,
Ni) u 6xido metélico (NiO, RuQ;) y se deposita sobre la superficie del fotocatalizador
como una dispersion de nanoparticulas para producir sitios activos. Por lo antes
mencionado, se infiere que es importante disefiar y ajustar las propiedades del
semiconductor y su superficie para obtener una alta actividad fotocatalitica para esta

reaccion [16].

La ruptura fotocatalitica del agua para producir H, y O, es dificil de realizar debido a la
naturaleza de la reaccidn, ya que como se menciono previamente, requiere de energia que
debe ser provista por el fotocatalizador, ademéas de que la reaccion de recombinacion para
generar agua es mas favorable energéticamente. Sin embargo, esta reaccion de
recombinacion se puede evitar si se realiza en la presencia de un donador de electrones que
actiie como agente de sacrificio, ya que los huecos fotogenerados en la banda de valencia
oxidan al agente de sacrificio en lugar del agua, facilitando asi la reduccion del agua por los

electrones de la banda de conduccion del fotocatalizador [17].

10
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1.2. Semiconductores

Los materiales solidos, dependiendo de la capacidad que poseen para permitir la
conduccién de electrones, pueden clasificarse en materiales conductores, semiconductores

y aislantes. Esta movilidad de electrones puede explicarse mediante la teoria de bandas.

Esta teoria establece que cuando un 4&tomo se encuentra aislado tiene niveles de energia casi
monoenergéticos. Sin embargo, en dtomos de un sdlido que se encuentran estrechamente
enlazados, estos experimentan interacciones del campo de sus vecinos con los que
interactiia como nucleo-electrén, electron-electron o nucleo-ntcleo[18]. Estas interacciones
propagan las energias de los electrones en un rango llamado banda de energia, y los niveles
de energia son tan cercanos entre si que se consideran como cuasi-continuos. La banda de
energia donde se encuentran situados todos los electrones de los enlaces covalentes es la
banda de valencia, mientras que la banda superior de la energia maxima permitida se
denomina banda de conduccion, en la cual es posible el movimiento de los electrones y por

lo tanto la conduccion [19-21].

En el caso de los materiales conductores las bandas de valencia y de conduccion se
encuentran muy cercanas entre si o estan traslapadas, por lo que facilita el movimiento de
los electrones. Por otra parte, los materiales aislantes tienen su banda de valencia llena,
pero el ancho de banda prohibida entre las bandas de valencia y conduccion es muy grande
(>3.5 eV) por lo que los electrones de valencia no pueden saltar hacia la banda de
conducciéon a temperaturas normales. En los semiconductores la banda de valencia se
encuentra llena, mientras que la banda de conduccion estd completamente vacia a
temperaturas bajas, pero su E, es menor a 3.5 eV [22]. Sin embargo, si a los electrones se
les provee la suficiente energia pueden pasar de la banda de valencia hacia la de
conduccion dejando una vacancia en la banda de valencia. Esta vacancia se considera como
un portador de carga que tiene una carga igual y opuesta a la carga electronica, que recibe
el nombre de hueco. Cabe sefialar que los huecos no son particulas libres, si no una
vacancia que se mueve de un enlace covalente a otro [19]. En la Figura 1-2 se representan

las posiciones de las bandas de valencia y de conduccion de los materiales.

11
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Figura 1-2: Posicion de las bandas de valencia y conduccion de materiales conductores,
semiconductores y aislantes.

Los semiconductores pueden clasificarse en intrinsecos y extrinsecos. Los semiconductores
intrinsecos son aquello que se encuentran en estado puro y las propiedades del cristal son
determinadas solo por las propiedades de los dtomos del semiconductor. En este tipo de
semiconductores se comporta como materiales aislantes a temperatura de 0 K, pero su
conductividad se incrementa con la temperatura, por lo que a altas temperaturas se generan
mayor cantidad de pares de electrones-huecos y se caracteriza por que la densidad
electronica es igual a la densidad de huecos [22]. Para cambiar las propiedades de un
semiconductor intrinseco, una pequefa cantidad de impurezas se introduce en la estructura
cristalina con la finalidad de mejorar la conductividad y favorecer la generacion de
portadores de carga. Este proceso se denomina como dopaje y el material dopado se
denomina semiconductor extrinseco, ya que su conductividad se debe a la cantidad
excedente de electrones libres o huecos producidos por los d&tomos de impurezas con los
que fue dopado. Dependiendo de las impurezas, estos semiconductores pueden ser

clasificados en tipo n o tipo p.

En los semiconductores tipo n, cuando el electréon se libera del 4&tomo de la impureza, este
ultimo se convierte en un i6n inmovil cargado positivamente, ya que éste ultimo dona el
exceso de electrones libres por lo que son llamados donadores o impurezas tipo n. Ademas,

el nimero de electrones libres se incrementa con respecto a la concentracion intrinseca del

12
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portador, mientras que el nimero de agujeros también cae por debajo de la concentracion
de portadora intrinseca debido a que la velocidad de recombinacién de electrones con
agujeros se incrementa debido al exceso de electrones [23]. Por otra parte, cuando un 4&tomo
de las impurezas acepta los electrones, éste se convierte en un i6n inmdévil cargado
negativamente, por lo que son llamados aceptores o impurezas tipo p. Por lo tanto, estas
impurezas generan un exceso de huecos que transportan las cargas positivas. Por esta razon,
los materiales que contienen este tipo de impurezas son clasificados como semiconductores
tipo p. En estos materiales, los huecos representan el nimero mas grande de portadores de

carga, mientras que los electrones son la minoria [19].

Los materiales semiconductores para ser empleados como fotocatalizadores deben ser
seleccionados considerando sus propiedades como su inercia quimica (resistencia a la
fotocorrosion), el ancho de banda prohibida debe permitir la absorcion de luz UV o visible,

baja toxicidad y disponibilidad a bajo costo.

Se han estudiado y reportado una gran cantidad de fotocatalizadores, entre ellos algunos
oxidos metalicos (TiO,, Fe,0s3, ZnO, entre otros) y calcogenuros metalicos (CdS, CdSe,
ZnS, entre otros), que de acuerdo a su ancho de banda prohibida pueden ser utilizados para
procesos de oxidacion, reduccidon, o bien con posiciones de bandas adecuadas para poder
realizar oxidacion y reduccion [24]. En la Figura 1-3 se representan los niveles de energia
de varios semiconductores en medio acuoso a pH=0, junto con el potencial redox de la

evolucion de hidrogeno (H'/H,) y de oxigeno (O»/H,0).

13
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Figura 1-3: Diagrama de niveles de energia, indicando posiciones de las bandas de valencia y
conduccion de varios semiconductores en medio acuoso a pH=0.

1.3. Dioxido de titanio (TiO;)

Entre los diversos fotocatalizadores semiconductores basados en 6xidos, se ha demostrado
que el TiO; es un candidato adecuado para la reaccion fotocatalitica de separacion del agua,
debido a su baja toxicidad, rentabilidad, disponibilidad y estabilidad a largo plazo frente a
la corrosion fotoquimica. El TiO, existe en tres fases cristalinas, la cuales son anatasa,
rutilo y broquita. La fase anatasa y rutilo poseen estructura tetragonal, mientras que la

broquita presenta estructura ortorrdmbica [25], tal como se puede observar en la Figura 1-4.

En las fases anatasa y rutilo, cada atomo de titanio esta coordinado con seis atomos de
oxigeno en la celda cristalina. Ambas estructuras pueden describirse en términos de
cadenas de octaedros de TiO,. Cada i6n de Ti™ esta rodeado de un octaedro de seis iones
de 0. Las distancias entre Ti-Ti en la anatasa son mas grandes, mientras que la distancias
de enlace de Ti-O son mas cortas en comparacion al rutilo. En la estructura de rutilo cada
octaedro estd en contacto con diez octaedros vecinos, de los cuales dos comparten un par de
oxigenos del borde y ocho compartiendo atomos de oxigeno en los vértices, mientras que

en la anatasa cada octaedro esta en contacto con ocho vecinos, de los cuales la mitad estan
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compartiendo un borde y el resto comparten un vértice [26]. Estas diferencias en la
estructura reticular les confieren una diferencia en densidad y estructura electronica entre

ambas estructuras del TiO,.

(A) (B) (C)

Figura 1-4: Estructuras cristalinas del TiO,: a) Anatasa, b) Rutilo, y ¢) Broquita [27].

Es importante sefialar que la fase anatasa posee un ancho de banda prohibida de 3.2 eV, y
dado el posicionamiento de los bordes de sus bandas de valencia y conduccion puede llevar
a cabo la reaccion completa de produccion de H, y O, partir de agua, a diferencia del TiO,
con fase rutilo, que a pesar de que tiene un ancho de banda prohibida de 3.02 eV, su
potencial de reduccion es mas positivo que el potencial de reduccién de H' a Hj, razén por

la cual no se puede emplear en este tipo de reacciones.

Algunos de los métodos usados para mejorar el desempenio del TiO; en su fase anatasa para
la produccion de hidrégeno es mediante el uso de metales nobles soportados (Pt, Pd, Au,
Ag) y materiales no metalicos a base de carbono (grafenos y nanotubos de carbono) ya que

evitan la recombinacion del par electron-hueco [12].

El uso de materiales a base de carbono ha sido ampliamente estudiado para usos
fotocataliticos. Por ejemplo, se ha propuesto el uso de nanotubos de carbono (CNT) con
Ti0,, para transferir los electrones fotogenerados a los CNT, retardando de esta manera la

recombinacion de los mismos [28, 29]. Ademas, de que los CNT proveen una mayor area
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superficial y los grupos funcionales pueden actuar como fotosensibilizadores, o dar paso a
la posible formacion de enlaces Ti-O-C que pueden afectar el comportamiento
fotocatalitico y aumentar la adsorcion de luz a longitudes de onda mayores [30, 31]. De
manera similar se ha estudiado la influencia de 6xido de grafeno en diferentes sistemas para
la degradacion de contaminantes [32, 33] y produccion de hidrégeno, generalmente

obteniendo el nanocomposito de TiO, por via solvotermal o hidrotermal [34-36].

1.3.1. Método Sol-Gel

Existen diferentes métodos para la sintesis del TiO,, sin embargo la sintesis de materiales
por el método sol-gel presenta ventajas sobre otros métodos de sintesis, algunas de las
cuales son que permite obtener productos con alta pureza, utilizar bajas temperaturas, asi
como la velocidad de las reacciones quimicas involucradas en el proceso pueden ser
facilmente controladas por las bajas temperaturas y las concentraciones son generalmente
bajas [37]. Ademas, el proceso de nucleacion y crecimiento de las particulas coloidales
pueden ser controladas, lo cual permite el control de la forma de las particulas, tamafo, asi

como distribucion de tamafios [38].

Un sol es una suspension coloidal estable de particulas solidas en un liquido, las cuales son
mas densas que el medio liquido, y lo suficientemente pequefias para que las fuerzas de
dispersion sean mas grandes que la gravedad. El sol se vuelve estable cuando las fuerzas
entre dos particulas son repulsivas, lo que evita que se formen aglomerados dando lugar a la
floculacion. Una vez que la carga de la particula es eliminada por otro aditivo, el sistema
colapsa, lo que da paso a la formacion del gel. Un gel es una red solida porosa
interconectada de forma tridimensional que se expande de manera estable a lo largo de un

medio liquido y esta limitada solamente por el tamafio del recipiente [37].

El proceso general de la sintesis de un material por el método sol-gel incluye cuatro etapas,
las cuales contribuyen a la formacion de la estructura e influyen en las propiedades
obtenidas. Las cuatro etapas consta de la formacion del sol, la transicion del sol al gel, la

etapa de afnejamiento y finalmente la etapa del secado del gel [38].

La etapa de la formacion sol se debe a reacciones de hidrolisis, en las cuales se emplean

como precursores sales inorgdnicas o alcoxidos metalicos. Sin embargo, los alcoxidos al
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tener un enlace entre el metal y el 4&tomo de oxigeno presenta un diferencia grande de
electronegatividades, lo que le confiere una alta polaridad y son extremadamente reactivos
[38-40]. La reaccion de hidrélisis ocurre por el ion hidroxilo se une al metal del alcoxido

como se indica a continuacion:
M(OR), + H,0 - HO — M(OR); + ROH Ecuacion 1

Durante la hidrolisis los grupos alcoxi (OR) se sustituyen por ligandos hidroxilo (OH), o
bien ligandos oxo (O). Posteriormente, se da paso a la condensacion la cual se lleva a cabo
por reacciones de alcoxolacion, oxolacion y oleacidn, que provocan un aumento en la
viscosidad debido a la polimerizacion de las moléculas hasta generar la transicion sol-gel

[37, 41].

Una vez formado el gel, se da paso a la etapa de afiejamiento, la cual consiste en mantener
el gel inmerso en el liquido durante un determinado periodo de tiempo, el cual puede ser
horas o dias. Durante este periodo tiempo, continilan las reacciones de policondensacion.
Cabe mencionar que el afiejamiento del gel ayuda a generar resistencia estructural que

permita resistir la ruptura de la red durante la etapa del secado [42].

En la etapa del secado del gel por evaporacion bajo condiciones normales, el liquido se
retira de la red de poros interconectados. Durante este proceso pueden generarse grandes
esfuerzos capilares cuando los poros son pequefios, provocando la ruptura de la red [42].
Sin embargo, esto puede evitarse si se reduce la energia superficial del liquido mediante la
adicion de tensoactivos, mediante de secado con atmoésfera con humedad, calentando con

un horno de microondas, secado supercritico o con secado lento [37].

1.4. Sulfuro de cadmio (CdS)

El CdS es un importante semiconductor que puede ser potencialmente aplicado en
diferentes campos, tales como en transistores de efecto de campo, sensores biologicos,
celdas solares, asi como en aplicaciones fotocataliticas [43]. Lo anterior se debe a que tiene
un ancho de banda prohibida de 2.4 eV que permite su activacion en presencia de luz
visible, lo que hace del CdS un candidato competitivo frente a otros materiales como

fotocatalizador. Sin embargo, este material presenta algunas desventajas en procesos
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fotocataliticos tales como la inestabilidad debida a la fotocorrosion [44], asi como la rapida

recombinacion del par electron-hueco fotogenerados.
El proceso de la fotocorrosion del CdS ocurre de acuerdo a la siguiente reaccion:

CdS + 2ht - Cd?*t + S Ecuacion 2

Este proceso puede ser evitado mediante el uso de agentes de sacrificio que funcionen
como donadores de electrones y que puedan eliminar los huecos fotogenerados. Algunos
ejemplos de agentes de sacrificio que han sido empleados son sulfuros, acidos y alcoholes
[44]. Entre otros métodos para retrasar el proceso de recombinacion del par electron-hueco
del CdS, se incluyen la formacion de materiales hibridos con otros semiconductores, el uso
de metales nobles, dispersion de CdS en materiales con grandes areas superficiales. Por
estos medios, las cargas fotoexcitadas se pueden separar eficazmente y reducir la

recombinacion, mejorando la actividad fotocatalitica [45].

Dentro de las investigaciones realizadas en el campo de la fotocatélisis, el CdS ha sido
dopado con diferentes materiales, entre ellos nanoparticulas de Ni usando reduccién
quimica, dicho material fue empleado para la disociacion de agua para producir H, [44].
Por otra parte, se han sintetizado nanocompositos de CdS/grafeno obteniendo un mayor
rendimiento fotocatalitico, y puede atribuirse a la formacion de heterouniones entre el CdS
y las hojas de grafeno, lo que aumenta la conductividad y la transferencia de portadores
fotogenerados desde el CdS hacia el grafeno [43, 46]. Estos materiales han sido estudiados
para procesos de eliminacién de contaminantes del agua [45, 47], reduccion de metales

pesados como Cr (IV) [48]; asi como para la produccion de H, [49, 50].

1.5. Oxido de grafeno (GO)

El grafeno es un cristal bidimensional (2D) que es estable en condiciones ambientales, tiene
una estructura electronica especial gracias a que posee atomos de carbono con hibridacion
sp’, lo que le confiere propiedades electronicas inusuales, y una alta movilidad de
portadores de carga a temperatura ambiente. Como un nuevo material, los usos del grafeno
son muy atractivos ya que se han reportado muchas propiedades interesantes como las

mecanicas, térmicas y eléctricas, que son superiores a los materiales tradicionales [51, 52].
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Para llevar a cabo su sintesis, partiendo de 6xido de grafito, las capas oxidadas se pueden
exfoliar en agua bajo ultrasonicacion moderada. Si las hojas exfoliadas contienen sélo una
o0 pocas capas de atomos de carbono, estas hojas se denominan 6xido de grafeno (Graphene
oxide, GO). La propiedad mas atractiva de GO es que puede ser (en parte) reducida a hojas
de tipo grafeno mediante la eliminacion de los grupos que contienen oxigeno con la
recuperacion de una estructura conjugada. Las hojas reducidas de GO (rGO) se consideran

generalmente como un tipo de grafeno quimicamente derivado [53].

Una hoja ideal de grafeno consta sélo de atomos de carbono con hibridacién sp, por lo que
es perfectamente plana. Las laminas GO contienen determinados dtomos de carbono con
hibridacion sp3 unidos tetraé¢dricamente, que se desplazan ligeramente por encima o por
debajo del plano de grafeno. Debido a la deformacion de la estructura y a la presencia de
grupos funcionales unidos covalentemente, las ldminas GO son rugosas. Los grupos
conectados y los defectos del enrejado modifican la estructura electronica del grafeno y
sirven como centros de dispersion fuertes que afectan al transporte eléctrico. Por lo tanto, la
reduccion de GO no se refiere solamente a la eliminacién de los grupos que contienen
oxigeno unidos al grafeno y a la eliminacion de otros defectos de la red a escala atdomica,
sino que también estd dirigida a recuperar la red conjugada de la red de grafito. Estos
cambios estructurales resultan en la recuperacion de la conductividad eléctrica y otras
propiedades del grafeno, las cuales pueden ser moduladas para mejorar los procesos

fotocataliticos [53].

Por otra parte, el uso de GO en la sintesis de fotocatalizadores puede presentar una ventaja,
ya que los grupos funcionales con oxigeno presentes en las laminas de GO pueden
interactuar con los cationes y proporcionar sitios reactivos para la nucleacion y crecimiento

de nanoparticulas [54].
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2. Metodologia

2.1. Sintesis de TiO,

El 6xido de titanio (Ti0O,) fue sintetizado por el método Sol-Gel, y modificado con 6xido de
grafeno (GO) comercial via in situ y por fotodepdsito. Los reactivos utilizados en la sintesis
de los materiales fueron: n-butoxido de titanio (Aldrich, 97%), 1-butanol (Aldrich, 99.4%),
acido nitrico (J.T. Barker, 66.1%), 6xido de grafeno (Aldrich) y agua desionizada. Los

reactivos se emplearon sin dar un tratamiento de purificacion adicional.

Para la sintesis del TiO,, se realizdé mezcla con una relacion molar 2:1 de agua desionizada
con butanol, ajustando el pH a 3 con 4cido nitrico. La mezcla se calentd a 70°C y se
mantuvo a esa temperatura bajo reflujo y agitacion constante. A continuacion, se adiciond
gota a gota n-butdxido de titanio en un lapso de 4 h, en una relacion molar de 1:4 de
butoxido en butanol. El sol obtenido se afejo bajo reflujo por 24 h a 70°C en agitacion
constante para dar paso a la formacion del gel. Posteriormente el material recuperado fue
filtrado y secado a 90°C por 24 h en una estufa convencional para eliminar el exceso de
solvente. Los xerogeles obtenidos se muelen hasta tener un polvo homogéneo y finalmente

fueron calcinados a 500°C por 4 h, con una velocidad de calentamiento de 2°C/min.

En la Figura 2-1 se muestra el diagrama que resume la metodologia del proceso Sol-Gel

para la sintesis del TiO,.

Mezcla del Adicion de AfRejamiento Filtracion y Calcinacion
solvente precursor <24 h secado de TiO,
-pH=3 metalico -70°C -24h -500°C
+70°C +70°C +90°C *4h

Figura 2-1: Metodologia de la sintesis de TiO, por método Sol-Gel.
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2.1.1. Sintesis de materiales de TiO; con 6xido de grafeno modificados por el método

in situ (GO-TiO,)

Para la sintesis de GO-TiO; via in situ con diferentes contenidos en peso de GO (1,3 y 5
%), se dispersod el contenido deseado de 6xido de grafeno (GO) en butanol mediante
sonicacion durante 2 h. Posteriormente se continué con la metodologia descrita
anteriormente para llevar a cabo la sintesis del TiO, por método de sol-gel. Los materiales
resultantes fueron etiquetados con la nomenclatura GO-TiO, x%, donde x representa el

porcentaje en peso del GO.

2.1.2. Sintesis de materiales de TiO, con o0xido de grafeno modificados por el método
de fotodeposito (GO/TiO,)

Para realizar el fotodeposito de GO, se parte del TiO, posterior a que ha sido calcinado, el
cual se dispers6 en agua desionizada, y se irradid con una lampara de luz UV (A=254 nm)
por 1 h con agitacion constante y burbujeo de N,. Enseguida se mezcld esta suspension de
TiO; con una suspension de GO, previamente dispersado en etanol mediante sonicacion
durante 2 h. Una vez homogenizadas, la solucion resultante (1:1 vol. H,O/etanol) fue
irradiada con luz UV (A=254 nm) durante 4 h, con burbujeo de N,. Finalmente, los solidos
se recuperaron por centrifugacion (9500 rpm durante 10 min), y se secaron en una estufa a
90 °C durante por 8 h. El material obtenido fue etiquetado con la notacion de GO/T10; x%,

donde x representa los porcentajes en peso del GO en el fotocatalizador (1, 3 y 5%).

2.2. Sintesis de CdS

Los reactivos empleados para la sintesis de los materiales de CdS son: 1-butanol (Aldrich,
99.4%), etanol (Meyer, 99.4%), etilendiamina (Aldrich, 99%), nitrato de cadmio
tetrahidratado (Aldrich, 98%), sulfuro de carbono (Aldrich, 99.9%), 6xido de grafeno
(Aldrich) y agua desionizada. Los reactivos se emplearon sin dar un tratamiento de

purificacion adicional.

El material fue sintetizado por método de precipitacion, usando como solvente una mezcla

de butanol/agua, y etilendiamina como templador (agente estructurante), manteniendo una
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relacion en volumen de 10%, 30% y 60%, respectivamente. En la Figura 2-2 se muestra el

diagrama del proceso de sintesis del CdS.

Para la sintesis del material, se disolvidé nitrato de cadmio tetrahidratado en la solucion
acuosa de butanol, con agitacién constante, y posteriormente se agregd el volumen de
etilendiamina gota a gota. A continuacion, el sulfuro de carbono fue agregado gota a gota a
la soluciéon, manteniendo la relacion molar S:Cd de 1:1. La suspensién obtenida fue
calentada hasta 100°C con agitacién magnética por 1 h y se dejé enfriar a temperatura
ambiente también con agitacién. Finalmente, el precipitado amarillo fue recuperado por

filtracion, lavado con una solucién de etanol/agua 1:1 y secado a 80°C por 1 h.

Adicién d Adicion d Afiejamiento Filtracion y Secado
icion de icion de «100°C lavado . 80°
Nsl?)lz\?éi t?ee precursor ’;'\:rhc[')?: d?)? precursor “1h - Temp. . ?(L C
metalico de S ambiente
« EtOH/H,0

Figura 2-2: Metodologia de la sintesis de CdS por el método de precipitacion.

2.2.1. Sintesis de materiales de sulfuro de cadmio modificados con o0xido de grafeno

por el método in situ (GO-CdS)

Para la sintesis del GO-CdS por el método de precipitacion, se anadieron las cantidades
apropiadas de GO en la mezcla inicial de la sintesis. E1 GO fue dispersado en butanol
mediante sonicacion durante 90 min. Enseguida se agregaron el agua y se homogenizé con
agitacion magnética, y se continud con el procedimiento descrito en la seccion 2.2.1. Los
materiales recuperados fueron etiquetados con la nomenclatura GO-CdS x%, donde x
representa los porcentajes en peso del GO en el catalizador. Estos materiales fueron

sintetizados utilizando 1, 3 y 10% en peso de GO.
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2.2.2. Sintesis de materiales de sulfuro de cadmio modificados con o0xido de grafeno

por el método de fotodeposito (GO/CdS)

Para realizar el fotodeposito del material, se disperso el GO en etanol mediante sonicacion
por 2 h. A continuacion, se agregé CdS obtenido mediante la sintesis descrita en la seccion
2.2.1, asi como agua desionizada manteniendo una relacién agua/etanol 1:1 en volumen,
con agitacion magnética y flujo de N, durante 30 min. Transcurrido este tiempo, la solucion
fue irradiada con luz visible (A=450 nm) durante 4 h, manteniendo la agitacion magnética y
flujo de N, constante. El sistema de irradiacion empleado fue un arreglo de 4 lamparas LED
con una potencia total de 12 W. Por ultimo, el material fue recuperado por centrifugacion
(9000 rpm por 10 min) y secado en una estufa a 80°C por una hora. Los materiales
obtenidos se etiquetaron como GO/CdS x%, donde x representa los porcentajes en peso de

GO empleados en la sintesis (1, 3, 5 y 10%).

2.3. Fotodeposito de particulas de niquel

El fotodeposito de las particulas de niquel se realizé para los fotocatalizadores de TiO, y
CdS, empleando la metodologia reportada previamente [55]. El fotodepdsito de particulas
de niquel fue llevado a cabo en una solucidén acuosa de metanol, en la cual se dispersé con
agitacion magnética 500 mg del catalizador, y se agregd las cantidades apropiadas de
acetato de niquel tetrahidratado (Aldrich, 98%), para obtener el catalizador con un
contenido de 0.5% en peso de niquel, previamente reportado como Optimo para la
produccion de H; [56]. Enseguida, fueron agregados 0.5 g de NaOH (Reasol, 97%) y la
solucion fue desgasificada con N, durante un periodo de 15 min, Posteriormente la solucion
fue irradiada durante un lapso de 4 h, manteniendo constante la agitacion magnética y el
flujo de N». Para los materiales de TiO2 se empled como fuente de radiacion una lampara
de luz ultravioleta de longitud de onda de 254 nm y potencia de 4.2 mW/cm?, mientras que
los materiales de CdS se emple6 un arreglo de lampara LED que emiten luz visible con
longitud de onda de 450 nm y una potencia total de 12 W. Finalmente, el catalizador fue
recuperado por centrifugacion (9000 rpm por 12 min), lavado con etanol y secado en una

estufa a 80°C por un periodo de una hora.
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2.4. Técnicas de caracterizacion de los materiales

2.4.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La Difraccion de rayos X (XRD, por su sigla en inglés) es una técnica utilizada para
estudiar la estructura cristalina de un sdlido, ya que es el método més exacto para la
determinar las distancias y dngulos de enlace de un cristal. Esta técnica se basa en la
interaccion de un haz de rayos X que se hace incidir sobre la estructura cristalina de un
solido, la cual provoca la dispersion de los rayos X debido a las unidades cristalinas. Este
fenomeno es posible ya que la longitud de los rayos X (A=0.01-10 nm) es comparable con

la magnitud de las distancias reticulares en un cristal [57].

En la Figura 2-3 se representan los planos paralelos A y B de sdlido cristalino, que se
encuentran a separados con una distancia interplanar dy. Cuando se incide un haz de rayos
X con longitud de onda A sobre el plano de un cristal con un angulo 0, este choca con los
atomos, que actian como fuentes de ondas secundarias que irradian en todas las
direcciones. Debido a la disposicion atdmica periddica en la red cristalina, se producen
diferencias de trayecto periddicas del rayo 1 y 2, dando lugar a las diferencias de fase.
Cuando estas diferencias de fase son igual a un nimero n entero de onda, ocurre

interferencia constructiva de los rayos dispersados 1’ y 2’.

A @

B—@®

Figura 2-3: Diagrama de difraccion de rayos X en un cristal.
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Las direcciones de la difraccion se determinan mediante la ley de Bragg:

nAd = 2dpy,; - send Ecuacion 3

Siendo dyy la distancia interplanar, 0 el angulo entre los rayos X y el plano del cristal y A la
longitud de onda de los rayos X [58]. A partir de los difractogramas obtenidos, es posible
relacionar la ampliacion del ancho de los picos de XRD con el tamafio promedio finito de
los dominios de difraccién individuales. Este tamafio finito puede asociase con el cristal
dentro del so6lido, pero también puede corresponder con las particulas individuales en los
nanomateriales agregados [59]. Para calcular el tamafio de cristalito se emplea la ecuacion

de Debye-Scherrer:

KA

= Feost Ecuacién 4

Donde D es el tamafio del cristalito, A la longitud de onda de los rayos X, B es el ancho de
pico a la altura media (full width at half maximum o FWHM), 8 en 4ngulo de Bragg y K

una constante de forma con valor cercano a la unidad [60].

En el presente trabajo, los patrones de difraccion de rayos X de los fotocatalizadores
sintetizados fueron obtenidos en un difractometro de rayos X, marca Bruker AXS D2
Phaser, con 4nodo de cobre (Cu Ka=1.5406 A), en el intervalo 20 de 5° a 90°, con un

tamano de paso de 0.01° con duracién de 0.6 s.

2.4.2. Adsorcion de nitrogeno

La adsorcion fisica o fisisorcion de nitrégeno es la técnica mds empleada para la
determinacion de las propiedades texturales tales como area superficial, volumen de poro y
distribucién de tamafio de poro. Dicho fendmeno consiste en poner en contacto la superficie
de un soélido (adsorbente) y nitrégeno (adsorbato) a temperatura de ebullicion (77 K), a
presiones menores de la presion de saturacidon. Las interacciones entre el adsorbente y
adsorbato son relativamente débiles y generalmente se relaciones con fuerzas de atraccion

de tipo de Van der Waals.

Para poder analizar las caracteristicas texturales se parte de la isoterma de adsorcion, la cual

se obtiene por puntos mediante la adicion programada de volimenes conocidos de
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nitrogeno sobre el adsorbente, midiendo las presiones de equilibrio relativas. Cabe
mencionar que los materiales adsorbentes pueden clasificarse de acuerdo con su tamafo de

poro en:

e Microporos: tamafio de poros menores a 2 nm.
e Mesoporos: tamafio de poros entre 2 nm a 50 nm.

e Macroporos: tamafios de poros mayores a 50 nm.

a) I(a) I(b) b) H1 H2(a)
i f U l
7\
" ]
A A
§ . o H2(b) H3
21 (8 - ~ o
al /> 3
3 -3 J
©
° IV(a) IV(b) . |/
L B /!
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8 ! .
H4 H5
v vi l
” o 7\
| ' - >
Presidn relativa (P/P,) > Presién relativa (P/ Po?

Figura 2-4: Clasificacion de acuerdo con la IUPAC de: a) isotermas de adsorcion, y b)

ciclos de histéresis [61]

Por consiguiente, la forma de la isoterma de adsorcion dependera de las caracteristicas
texturales del material De acuerdo con la ITUPAC existen seis tipos de isotermas de

adsorcion, las cuales se presentan en la Figura 2-4a) [61]:
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e Isoterma tipo I: se presenta en so6lidos microporosos con superficies relativamente
pequefias. En estos materiales, la adsorcion se lleva a cabo a presiones relativamente
bajas debido a las fuertes interacciones entre el adsorbato y las paredes de los poros. El
llenado de los poros se realiza sin condensacion capilar en la region de presion
relativamente baja (<0.3), caracteristico en el proceso de formacion de la monocapa.
Para la adsorcion de nitrogeno a 77 K, las isotermas tipo I(a) esta dadas por materiales
microporosos con tamafio de poro menor a 1 nm, mientras que las isotermas tipo I(b) se
presentan en materiales con distribucion de tamaio de poro de hasta 2.5 nm [62].

e Isotermas tipo II: la isoterma se presenta cuando la adsorcion se realiza sobre materiales
macroporosos 0 no porosos. A bajas presiones es concava respecto al eje de la presion
relativa (P/Py), luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. La forma de
la isoterma se debe a la adsorcion de la monocapa-multicapa sin restriccion. El punto B
en la grafica se emplea para indicar la presion relativa a la cual se finaliza la cobertura
de la monocapa e inicia la adsorcion de las multicapas.

e Isotermas tipo III: esta isoterma es caracteristica de sistemas donde la interacciones entre
el adsorbente y el adsorbato son relativamente débiles y las moléculas adsorbidas se
agrupan alrededor de los sitios mas favorables en la superficie de un sélido no poroso o
macroporos. Por lo anterior, no es posible identificar el punto B que indique la
formacion de la monocapa.

e Isotermas tipo IV: estan dadas por adsorbentes mesoporosos. El comportamiento de
adsorcion en mesoporos estd determinado por las interacciones del adsorbente y
adsorbato, asi como por las interacciones entre las moléculas en el estado condensado.
La adsorcion de monocapa-multicapa inicia en las paredes del mesoporo, la cual se
comporta de manera similar que la isoterma tipo II, seguida por condensacion en los
poros. Para la isoterma tipo IVa, la condensacion capilar es acompafiada de un ciclo de
histéresis, que ocurre porque el ancho de poro excede una anchura critica que depende
del sistema de adsorcion y temperatura. En el caso de adsorcidon de nitrogeno en poros
cilindricos a 77 K, la histéresis se presenta para poros mayores a 4 nm. Por otra parte, las
isotermas tipo IVb se presentan para materiales con mesoporos mas pequenos, por lo

que son isotermas completamente reversibles.
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e Isotermas tipo V: a presiones relativamente bajas presenta comportamiento similar a la
isoterma tipo III, debido a que presentan interacciones débiles entre el adsorbente y el
adsorbato, mientras que a presiones altas el agrupamiento molecular es seguido por el
llenado de los poros.

e Isotermas tipo VI: esta isoterma se presenta en la adsorciéon de multicapas por etapas en
materiales con superficie no porosa uniforme. La altura de cada etapa representa la
capacidad de cada capa adsorbida, mientras que la nitidez del paso depende del sistema

y de la temperatura.

Una vez alcanzada la saturacion, se da paso a la desorcion del adsorbato. Sin embargo,
cuando la evaporacion en los poros se realiza a una presion inferior que la necesaria para la
condensacion capilar se da paso a un ciclo de histéresis, el cual estd estrechamente
relacionado con las caracteristicas de los poros y el mecanismo de adsorcidon. De acuerdo a

la clasificacion de la IUPAC existen 5 tipos de histéresis, como se muestra en la Figura

2-4b) [61].

Histéresis tipo H1: es caracteristica de materiales con distribucién de mesoporos uniformes,
que se forman de particulas atravesadas por canales casi cilindricos o aglomerados de
particulas esferoidales. Generalmente los efectos de la red son minimos y el ciclo de

histéresis es estrecho.

Histéresis tipo H2: este tipo de histéresis se presentan por estructuras de poros mas
complejas en las que los efectos de red son importantes. En el caso de la histéresis tipo
H2(a), la rama de desorcion tiende a ser casi vertical, que puede atribuirse a los poros con
cuellos estrechos (botella de tinta) o a la evaporacion inducida por cavitacion. Por otra
parte, el ciclo de histéresis H2(b) esta asociado con el bloqueo de poros, pero la

distribucion de tamafio del ancho del cuello es mayor.

Histéresis tipo H3: este tipo de ciclos de histéresis estan dados por agregados no rigidos de
particulas similares a placas no uniformes, pero también pueden presentarse si la red de

poros consiste en macroporos, los cuales no estdn completamente llenos con condensado.
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Histéresis tipo H4: se presenta de forma similar al ciclo de histéresis H3, pero difieren en
que el tamano de particulas con forma de placa o rendija son uniformes, ademas de que se

presenta con isotermas tipo I o II.

Histéresis tipo H5: este tipo de histéresis son pocos comunes, tienen una forma distintiva
asociada con ciertas estructuras de poros que contienen mesoporos abiertos como

parcialmente bloqueados.

Una vez determinada la isoterma de adsorcién-desorcién de nitrogeno, el método mas
usado para determinar el area superficial del adsorbente es el desarrollado por Brunauer-

Emmet-Teller (BET), el cual emplea la siguiente ecuacion:

Ecuacion 5

(P/p,) R S (ﬂ)
n(l—P/PO) B nmC npyC\Py
Donde n es la cantidad especifica adsorbida a la presion relativa P/Py, ny, es la capacidad de

la monocapa y C es una constante relacionada a la energia de adsorcion.

En el presente trabajo, las determinaciones de area superficial de los materiales fueron
calculadas con el método de BET, a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno, las cuales fueron obtenidas con un equipo Quantachrome Autosorb-3B. Previo a
la adsorcion, las muestras fueron desgasificadas en un vacio de 10™ Torr, a una temperatura
de 120°C por un periodo de 10 h para los materiales de TiO,, mientras que las muestras de

CdS fueron tratadas a 80°C por 18 h.

2.4.3. Analisis térmico

El andlisis térmico representa un conjunto de técnicas en las que se mide una propiedad
fisica de una sustancia y/o sus productos de reaccion en funcion de la temperatura mientras
la sustancia se somete a un programa de temperatura controlada, en una atmoésfera
controlada, la cual puede ser oxidante, reductora, inerte o en vacio. Dentro de este conjunto
de técnicas se encuentra el analisis termogravimétrico y la calorimetria diferencial de

barrido.
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El anélisis termogravimétrico (TGA, por su sigla en inglés) es un método de andlisis
térmico en la que se miden los cambios en la masa de la muestra en funcion del aumento de
la temperatura con velocidad de calentamiento constante o como una funcién del tiempo.
TGA es comunmente usada para determinar las caracteristicas seleccionadas de los
materiales que presentan pérdida de masa debido a la descomposicion, eliminacidon de
compuestos volatiles, eliminacion de humedad, o ganancia de masa debido a la oxidacién

[63].

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por su sigla en inglés) es una técnica
termoanalitica en la cual se mide la diferencia de calor requerida para aumentar la
temperatura de la muestra y de una referencia, como una funcioén de la temperatura. Cabe
sefialar que esta técnica estd disefiada para que tanto la muestra como la referencia
mantengan la misma temperatura. Gracias a estas caracteristicas, DSC puede aplicarse en el
estudio de transiciones de fase, tales como la fusidon, transiciones vitreas o
descomposiciones exotérmicas, las cuales implican cambios de energia o cambios de
capacidad de calor que pueden ser detectados por DSC con gran sensibilidad. El principio
basico de la técnica es que, cuando la muestra experimenta una transformacion fisica habra
un incremento o decremento del flujo de calor en comparacion a la referencia para que

mantengan la misma temperatura [64].

Los anélisis de TGA y DSC de los materiales frescos de TiO,, asi como los materiales con
6xido de grafeno sintetizados via in situ se llevaron a cabo en un instrumento STA 1 1000,
en un intervalo de temperatura de 25 a 600°C, con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min y un flujo de aire de 5 ml/min. Adicional a ello, se realizo el andlisis térmico del

6xido de grafeno ampliando el intervalo de temperatura hasta 800°C.

2.4.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (scanning electron microscopy o SEM) es una
técnica que permite la observacion de la morfologia externa y caracterizacion de materiales
heterogéneos de una escala de micrometros a nandmetros. Esta técnica consiste en incidir
un haz de electrones muy fino sobre la superficie del s6lido. Estos electrones viajan en

vacio desde la parte superior del microscopio hacia la muestra, pasando por una serie de
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lentes y campos electromagnéticos que focalizan el haz de electrones hasta la muestra,
dando lugar a las dispersiones elasticas e inelasticas. La dispersion elastica resulta de la
deflexion del electron incidente por el nucleo atomico de la muestra o por los electrones de
la capa externa con energia similar. Cabe sefialar que, en este tipo de dispersion la pérdida
de energia de los electrones incidentes por la colision es despreciable [65]. En la dispersion
inelastica ocurre por medio de interacciones entre los electrones incidentes y los atomos y
electrones de la muestra, lo que provoca que parte de la energia del haz incidente sea

transferida a la muestra [66].

Posterior a la dispersion de los electrones, algunos tipos de sefiales obtenidas son los
electrones Auger, emisiones de fotones de fluorescencia de rayos X, electrones secundarios,
asi como electrones retrodispersados, siendo estas dos ultimas las que se emplean en la
construccion de la imagen [67]. Los electrones retrodispersados proveen informacion
electronica que permite conocer volumen de interaccion y por lo tanto elucidar la
topografia de la muestra. En el caso de los electrones secundarios, estos se originan por la
ionizacion de los 4&tomos por el haz primario, y poseen bajas energias entre 3 a 5 eV, por lo
que solo pueden escapar de una region dentro de unos pocos nanometros de la superficie
del material. Los electrones secundarios se usan principalmente para dar contraste de la

imagen, y permite la visualizacion de la textura superficial y rugosidad [65].

Para el andlisis de las microscopias electronicas de barrido de los materiales sintetizados se
emple6 un equipo UHR FEI HELIOS NANOLAB 600, utilizando un voltaje de aceleracion
de 5 KV y una corriente de 86 pA.

2.4.5. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, por su sigla en inglés) es
una técnica que se emplea en la identificacion de los distintos grupos funcionales que
componen un material. Esta técnica se basa en que se pueden inducir transiciones
vibracionales y rotacionales por medio de radiacion infrarroja, puesto que las moléculas
tienen niveles energéticos cuantizados (estados vibracionales) asociados con los enlaces
que mantienen unida a la molécula. El nimero de formas en que puede vibrar una molécula

depende del nimero de 4&tomos que la compongan. Sin embargo, para obtener una respuesta

32



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA EC@CATAL Capitulo 2: Metodologia

Unidad Iztapalapa

en el espectro infrarrojo, el momento dipolar de la molécula debe de variar durante el
movimiento normal generado por la absorcion. Esta respuesta es un modo infrarrojo activo

[68].

Una vez absorbida la radiacion infrarroja, la molécula vibra para liberar dicha energia y
pueda regresar a su estado basal. Estas vibraciones se originan por el incremento de la
longitud de enlace (estiramiento), o bien por el cambio del angulo de enlace (flexion). Los

diferentes modos vibracionales se presentan en la Figura 2-5.

a) b)g — 7N
Simétrico Balanceo Tijereteo
+ + + -
Asimétrico Aleteo Torsidon

Figura 2-5: Modos vibracionales en FTIR: a) Estiramiento y b) Flexion.

El equipo que se emplea en esta técnica es el espectrometro infrarrojo con transformada de
Fourier, el cual mide todas las longitudes de onda simultineamente mediante un
interferometro. Este a su vez modula la sefial de la fuente de tal manera que puede ser
decodifica por la transformada de Fourier. Para colectar el espectro de una muestra,
primero se obtiene el espectro de fondo aplicando la transformada de Fourier al
interferograma de fondo, seguido del espectro de la muestra, y finalmente se calcula la
relacion del espectro de un solo haz de la muestra contra la del espectro de fondo y se

grafica la absorbancia o transmitancia contra la longitud de onda o el nimero de onda [69].
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Para la adquisicion de los espectros FTIR se utilizé un espectrometro IR Afffinity, equipado
con un modulo de reflexion total atenuada (ATR) marca Shimadzu; todos los espectros
fueron colectados con un promedio de 250 mediciones, con resolucién de 8 cm™ en un

intervalo de 400 cm™ a 4000cm™.

2.4.6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, asi como la infrarroja, son herramientas que proporcionan
informacion acerca de la estructura y propiedades de la molécula mediante sus transiciones
vibracionales [70]. Esta técnica se basa en la interaccion de una muestra a la cual se le hace
incidir una determinada radiacion. Los fotones entrantes interactuaran con las moléculas vy,
en un pequefio numero de casos, perderan parte de su energia en las vibraciones de las
moléculas. Los fotones salientes seran dispersados en todas las direcciones y perderan una
pequefia cantidad de energia igual a la diferencia en los niveles de energia vibratoria de la

molécula [71].

De acuerdo a la mecanica cudntica, las reglas de seleccion para que una sefial del espectro
Raman sea activa, la molécula se debe polarizar durante la vibracion [72]. Cuando una
molécula se coloca en un campo eléctrico de un haz laser, sufre una distorsion ya que los
nucleos de los atomos son atraidos hacia el polo negativo, mientras que los electrones hacia
el polo positivo. Esta separacion de carga genera la creacion de un dipolo inducido en la

molécula, que a su vez causa la dispersion Raman. Estas dispersiones se clasifican en [73]:

e Dispersion elastica: que ocurre cuando los fotones incidentes y dispersados tienen la
misma energia, por lo que la molécula se mantiene en el mismo nivel energético
después de que ocurre la dispersion. Este proceso se conoce como dispersion
Rayleigh.

e Dispersion ineléstica: es también conocida como dispersion Raman, que se describe
como una excitaciéon a un estado virtual mas bajo en energia que una transicion
electronica, seguida de un descenso a un estado vibracional similar al inicial. De
acuerdo con la energia del foton dispersado, el fendmeno puede ser una dispersion

Raman Stokes (menor energia) o dispersion Raman Anti-Stokes (mayor energia).
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En la Figura 2-6 se representan los distintos tipos de dispersion Raman asociados a los

diferentes estados vibracionales de una molécula.
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Figura 2-6: Diagrama de niveles de energia en la dispersion Raman.

Los espectros Raman de las muestras se obtuvieron con un Microscopio Confocal Raman
Alpha 300R WITec, utilizando un laser de longitud de onda de excitacion de 532 nm. La
intensidad incidente en la muestra fue ajustada a 2.3 mW, con un tiempo de integracion de

5s.

2.4.7. Espectroscopia UV-Visible con reflectancia difusa (DRS UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (DRS UV-Vis, por su sigla en inglés) es
una técnica que permite elucidar las propiedades electrénicas de un material, ya que
describe el comportamiento electronico en la estructura de un sélido. Esta técnica se basa
en la reflexion de la luz por una muestra en polvo, el cual es de tamafio comparable a la
longitud de onda que se hace incidir. La radiacion empleada es ultravioleta y visible (200 a
800 nm), la cual posee la energia necesaria para que el material de estudio pueda absorberla
y promover las transiciones electronicas de la banda de valencia hacia la banda de
conduccion del material, lo que genera como respuesta un incremento en la absorbancia del
material a una determinada longitud de onda [74]. Por ello, es posible determinar el valor

del ancho de banda prohibida (E,) mediante métodos Opticos que no dependen de
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variaciones de temperatura o incertidumbres de los estados excitados como cuando es
determinada por conductividad eléctrica, constantes de Hall o fotoconductividad [75]. Para
determinar el E, se emplea el espectro de reflectancia del material, el cual debe ser
corregido mediante la ecuacion de Kubelka-Munk:

(1-R)?
2R

Ecuacién 6

F(R) =

Donde R es la reflectancia y F(R) es proporcional al coeficiente de extincion (o). Sin
embargo, para un calculo mas preciso del E, se emplea la funcion de Kubelka-Munk
modificada obtenida al multiplicar la funcion F(R) por la energia del foton (hv), usando el

correspondiente coeficiente n asociado a la transicion electrénica del material:

[F(R) * hv]™ Ecuacion 7
Donde n puede tomar valores de 1/2, 3/2, 2 y 3 para transiciones directas permitidas,
directas prohibidas, indirectas permitidas e indirectas prohibidas, respectivamente. Los
valores obtenidos a partir de la Ecuacion 7 se emplean en un grafico de Tauc, donde se

grafican contra la energia del foton (hv) en eV. Los cuales son proporcionales a:

a(hv) = B(hv — Eg)" Ecuacion 8

Esta ecuacion representa la energia del foton (hv) es casi igual a la contante de absorcion
(B) multiplicada por la energia refletada por el material. Por lo anterior, graficamente se

puede deducir el valor del E, al considerar que el coeficiente de extincion o=0 [75].

En el presente trabajo, los espectros de UV-Vis de reflectancia difusa de los materiales
sintetizados fueron colectados en un espectrofotdémetro Varian Cary 100 Scan, equipado
con una esfera de integracion. Se empled un intervalo de longitud de onda de 200 a 800 nm

a temperatura ambiente, utilizando BaSO4 como sélido de referencia.

2.4.8. Fluorescencia de rayos X (XRF)

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF, por su sigla en inglés) es una técnica

analitica no destructiva utilizada para determinar la composicion elemental de un material.
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La técnica de XRF se basa en el comportamiento de los atomos al interactuar con radiacion
electromagnética de alta energia (rayos X), por consecuencia estos atomos son excitados y
pueden ser ionizados [76]. Si la energia de la radiacion (hv) es suficiente para excitar un
electron que se encuentra en un nivel energético K (dy), el electron serd expulsado
causando que el atomo se vuelva inestable (Figura 2-7a). Este electron tendrd una energia
cinética equivalente a la diferencia entre de la energia de la radiacion incidente (hv) y la

energia de union entre el electrén y el atomo (dpg).

Para que el atomo recupere su estabilidad, llena la vacancia con un electron que desciende
de un orbital superior, libertando el excedente de energia por medio de una emision de un
foton. La radiacion emitida es de menor energia en comparacion a la radiacion de

incidencia de rayos X primaria, y es conocida como fluorescencia [77].

Rayos X Electron
primario expulsado

(@)
Emision de N
fluorescencia

M
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L
Ko [KB; |KB,
K

a) b)

Figura 2-7: a) Proceso de excitacion de un electron por XRF, y b) Procesos de relajacion y emision
de fluorescencia de rayos X.

En la Figura 2-7b) se muestran los diferentes modos de relajacion por lo que el atomo
recupera su estabilidad, que en funcion de los niveles energéticos inicial y final toman su
nombre las emisiones de fluorescencia. Ya que las diferencias entre los diferentes capas de
electrones son fijas y conocidas, la radiacion emitida siempre tiene una energia
caracteristica, por lo que los rayos X de fluorescencia resultantes pueden ser usados para

detectar la abundancia de los elementos presentes en una determinada muestra [77].
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La espectroscopia XRF fue empleada para determinar el contenido real del metal
depositado en los catalizadores sintetizados. Para la adquisicion de los espectros se emple6
un espectrometro de fluorescencia de rayos X JSX-1000S, con anodo de rodio. El haz de
rayos X se generd empleando un voltaje de 30 KV, y fue colimado con una apertura de 9

mm. El tiempo de adquisicion de datos fue de 60 s con una tasa de 57753 conteos/s.

2.5. Evaluacion de la actividad fotocatalitica para la produccion de hidrogeno

La actividad fotocatalitica fue evaluada en un cromatografo de gases Shimadzu GC-8 con
un detector de conductividad térmica (TCD) utilizando una columna de Shincarbon
embalado (2m de longitud, 1 mm ID y 2.5 mm OD). Para las determinaciones de
produccion de hidrégeno de los materiales de TiO,, se utilizd un fotorreactor con una
suspension de 50 mg de fotocatalizador, en una mezcla agua/metanol (1:1 volumen);
utilizando como fuente de radiacion una lampara de mercurio con una longitud de onda de
254 nm. Por otra parte, para la determinacién de produccion de hidrégeno de los materiales
de CdS, se emplearon 20 mg del fotocatalizador a evaluar, utilizando como molécula de
sacrificio etanol, y la fuente de radiacion fue un arreglo de 4 lamparas de LED con potencia

total de 12 W con emision de 450 nm.
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3. Resultados y discusion
3.1. Materiales de TiO, modificados con GO

3.1.1. Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura 3-1 se muestra el patron de difraccion del 6xido de grafeno comercial
empleado para la modificacion de los semiconductores. El material presenta el pico
caracteristico de del 6xido de grafeno a 11.65° correspondiente al plano (001), asi como un
pequefio hombro cercano a 24.5° que es asociado a la sefial del GO reducido (rGO) [78,
79]. Cabe mencionar que cuando el GO se somete a un proceso de reduccion para eliminar
los grupos funcionales que se encuentran en la superficie, se incrementa la sefial en 24.5°

mientras que la sefial del GO disminuye [80].
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Figura 3-1: Patron de difraccion del 6xido de grafeno.

En la Figura 3-2a) se muestran los patrones de difraccion del TiO; puro, asi como de los
materiales modificados con GO in situ y calcinados a 500°C, mientras que en la Figura
3-2b) se presentan los materiales sintetizados con GO por fotodeposito. Estos materiales
presentan picos a angulos 20=25.4, 37.9, 48.3, 54.4, 55.4, 62.9, 69.0, 70.7, 75.4, los cuales
fueron indexados a los planos cristalinos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116),
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(220) y (215), respectivamente de la fase anatasa (JCPDS No. 21-1272) [36, 81]. Sin
embargo, no se observan los picos de difraccion correspondientes al GO en 11.65° o al rGO
en 24.5° [78], lo cual puede ser atribuido posiblemente a las bajas concentraciones de GO
evaluadas, y también al posible traslape con el pico correspondiente al plano (101) de la

fase anatasa, mismo que ha sido reportado previamente [82-84].
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Figura 3-2: Patrones de difraccion de rayos X de los materiales de TiO, modificados con GO por
método: a) In situ, y b) Fotodeposito.

Para los difractogramas del material modificado via fotodeposito (Figura 3-2b) no se
observa un cambio aparente en la estructura cristalina del TiO, al modificarse con GO con
los diferentes contenidos evaluados. Sin embargo, para los materiales sintetizados con GO
por el método Sol-Gel (in situ) existe un incremento en el ancho de la altura media
(FWHM) del pico (101), asi como una disminucion en la intensidad, que se puede atribuir a
que el TiO, crece sobre las laminas del GO, lo que conlleva a una pequefia modificacion de
la estructura cristalina de la anatasa. En la Figura 3-3 se muestra una ampliacion del plano
referido anteriormente, en el cual se aprecia un desplazamiento del pico (101), que sugiere

el cambio de la estructura cristalina en comparacién del TiO, puro.
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Figura 3-3: Ampliacion del plano (101) de los materiales GO-TiO, modificados in situ.

Tabla 1: Parametros estructurales de los materiales de modificados con GO in situ (GO-TiO,) y
fotodeposito (GO/TiO,).

Catalizador Palz"zi:rll)letros de redc(A) Vc(llll:;:(zgs(;e 20 dpa (B) cg;z;féo(:;)

TiO, 3.765 9.487 136.3 igg ?2(8) ig?;

In situ

GO-TiO; 1% 3.776 9.495 136.3 4212; ??gé }gg?
GO-TiO;, 3% 3.782 9.470 136.25 4212? ig; i;gg
GO-TiO; 5% 3.781 9.505 136.3 421;? ?gé i;??
Fotodeposito
GO/TiO, 1% 3.773 9.496 136.3 42123 :;Z; 1222
GO/TiO, 3% 3779 9472 625 el e S
GO/TiO, 5% 3.765 9.487 136.3 jg? ?Z; 1222

A partir de los difractogramas, se obtuvieron los parametros de la estructura tetragonal del
sistema cristalino de la fase anatasa, los cuales se presentan en la Tabla 1. Ademas, el
tamafio de cristalito fue calculado para los picos de mayor intensidad correspondientes a los

planos (101) y (200), usando la ecuacion de Scherrer (Ecuacioén 4). Para los materiales
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modificados via fotodeposito, los parametros de red son cercanos a los del TiOy; a
diferencia de los materiales modificados por la metodologia in situ, donde son notables las
distorsiones en la red cristalina; y que, a su vez, el GO inhibe el crecimiento en el tamafio

del cristalito del TiO,.

En cuanto a los materiales GO-TiO; con particulas de Ni (Ni/GO-TiO,), los patrones de
difraccion se muestran en la Figura 3-4. En ellos se observa que todos los materiales
conservan los picos caracteristicos de la fase anatasa. Por otra parte, ninguno de los
materiales muestra ningtn pico que indique la presencia de Ni o NiO, lo que puede deberse

al bajo contenido del metal en el fotocatalizador.

Con relacion a los parametros estructurales de los materiales con Ni, fueron determinados a
partir de sus difractogramas y se resumen en la Tabla 2. Al comparar dichos parametros, se
observan valores similares a los materiales de GO-TiO,, lo que sugiere que el metal no se
encuentra dentro de la red cristalina, si no en la superficie del material. Ademas, fue
calculado el tamafo de cristalito de los materiales con fotodepdsito de particulas de niquel,

y los resultados no presentan grandes cambios en comparacion al material sin metal.

(004)
(200)

—(105)

N(211)

Ni/GO-TiO,5%

)\ A Ni/GO-TiO,3%
)k A NI/GO-TiO, 1%

Ni/TiO,

Jl A A o Tlo:
T T T T T T T T T T
0 20 30 40 50 60

Intensidad (u.a.)

1 70 80 920

20 (grados)

Figura 3-4: Patrones de difraccion de los materiales Ni/GO-TiO,.
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Tabla 2: Parametros estructurales de los materiales de GO-TiO, con particulas de Ni.

Parametros de red

. Volumen de Tamafio de
Catalizador azh (A) la celda (A°) 26 dua (A) cristalito (nm)

— 25.35 3.51 18.92
Ni/TiO, 3.779 9.487 136.3 43 11 1.89 1713
. . 25.35 3.51 13.55

_ 0
Ni/GO-Ti0, 1% 3.779 9.483 136.3 43 12 1.89 12.60
. . 25.36 3.51 12.82

_ 0
Ni/GO-Ti0, 3% 3.779 9.458 136.3 4311 1.89 11.96
. . 25.35 3.51 12.39

_ 0,
Ni/GO-Ti0, 5% 3.779 9.488 136.25 4312 1.89 1257

3.1.2. Isotermas de adsorcion de N,

En la Figura 3-5 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los materiales

de TiO, modificados con GO, las cuales corresponden a isotermas de adsorcion tipo [Va,

caracteristicos de materiales mesoporosos y presentan un ciclo de histéresis tipo H1, que

indican que los materiales tienen particulas cruzadas por canales cilindricos y una

distribucién uniforme [61].

a) b)
/

~ -~
S S
N . i X
g |NGOTIO.S% =
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£ | GO-Ti0,5% Z | GO/TiO;5%
S S

GO-Ti0, 3% GO/TiO, 3%

GO-TiO, 1% GO/TiO, 1%

TiO, TiO,
T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/Pg)

Presion relativa (P/Pg)

Figura 3-5: Isotermas de adsorcion de N, de los materiales a) GO-TiO,, y b) GO/TiO..

A partir de las isotermas de adsorcion de N, se determinaron con la ecuacion de BET los

valores del area superficial de los materiales, los cuales se resumen en la Tabla 3. Los
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valores obtenidos muestran que el area de los fotocatalizador se ve afectada por el método
de modificacion con GO. Para los materiales sintetizados via fotodeposito, el area
incrementa al aumentar el contenido de GO, mientras que para las muestras preparadas via
in situ presentan areas mayores a contenidos menores de GO, siendo el contenido de 1%
donde se presenta la mayor 4rea de 132 m*/g. Por otra parte, se analiz6 la muestra de GO-
TiO, al 5% con particulas de Ni, presentando una isoterma de adsorciéon de N, de
comportamiento similar al material sin metal y el area superficial sin un cambio
significativo, lo que sugiere que al depositar el metal no se altera la estructura del

catalizador, ya que las particulas se distribuyen sobre la superficie.

Tabla 3: Area superficial de los materiales GO-Ti0, y GO/TiO,.

Fotocatalizador Area superficial (mz/g)

TiO, 62
In situ
GO-TiO; 1% 132
GO-TiO; 3% 101
GO-TiO; 5% 94
Ni/GO-TiO, 5% 96
Fotodeposito

GO/TiO; 1% 73
GO/TiO, 3% 76
GO/TiO, 5% 81

3.1.3. Analisis térmico

En la Figura 3-6 se presenta el analisis térmico (TGA /DSC) del GO comercial empleado
en la sintesis de los materiales, el cual se realiz6 en flujo de aire. En esta se puede observar
que el GO presenta 3 regiones de pérdida de masa. La primera se situa de 50 a 100°C, la
cual corresponde a la evaporacion de agua presente en la muestra (7%); la segunda region
abarca hasta los 470°C y se debe a la eliminacion de los grupos funcionales oxigenados
incluyendo grupos hidroxilo, carboxilo y epoxi (~33%), que se encontraban en la superficie
de las laminas de GO [85]. Finalmente, la region que comprende hasta los 570°C existe una
pérdida del 55% de la masa, la cual se atribuye a la descomposicion del esqueleto carbonico
del GO [86-88]. Por otra parte, el andlisis de DSC se pueden apreciar un pico endotérmico
por debajo de 100°C que corresponde a la eliminacion del agua presente en la superficie,

asi como dos picos exotérmicos que se pueden apreciar aproximadamente a 200°C y a
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550°C; el primer pico exotérmico corresponden a la eliminacion de los grupos funcionales
oxigenados e implica la reduccion del GO (formaciéon de rGO) [89], mientras que el

segundo pico se atribuye a la descomposicion de las laminas del GO.
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Figura 3-6: Analisis térmico (TGA/DSC) del 6xido de grafeno.

En la Figura 3-7a) se muestran los termogramas del TiO,, asi como de los materiales
funcionalizados con GO via in situ. En cuanto al material puro, se pueden apreciar tres
zonas de pérdidas de masa. La primera zona comprende por debajo de los 120°C, en la cual
se aprecia una disminucion del 4% de masa, la cual se asocia a la evaporacion del agua
fisisorbida en la superficie de las particulas del TiO, y el butanol. La segunda zona
comprende entre 120 a 230°C, en la cual se observa una perdida alrededor del 2.5% que se
relaciona a la remocion de grupos hidroxilo [90, 91]. La tercera zona se ubica entre 230 a
450°C, en la que se aprecia una pérdida de masa del 3.5% que se atribuye a la
descomposicion de compuestos organicos provenientes de los precursores empleados en la
sintesis [90]. Para los materiales de TiO, con GO se observa que presentan las mismas tres
zonas de pérdidas de masa. Cabe sefalar que se observa una relacion entre el contenido del
GO con la pérdida de masa, ya que para el contenido de 1% de GO presenta una
disminucion del 12% en masa, mientras que con el contenido del 5% de GO tUnicamente

disminuye a 6% en masa, por lo que el GO brinda mayor estabilidad térmica.
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En el analisis DSC de los materiales de TiO,, asi como los modificados con GO, se
muestran en la Figura 3-7b). Para el TiO, se observa un pico endotérmico cercano a los
100°C, que corresponde a la evaporacion del agua. Ademads, un pico exotérmico se presenta
alrededor de 230°C, asociado a la segunda zona de pérdida de masa, mientras que un
segundo pico exotérmico aproximadamente a 400°C se atribuye a la cristalizacion de la
fase anatasa [92]. En cuanto a los materiales con GO, presentan un pico exotérmico
adicional a los asociados al TiO,, el cual se debe a la descomposicion de la estructura de las
laminas del GO. Sin embargo, la presencia del GO reducido aumenta la conductividad
térmica, por lo que los picos exotérmicos aparece a una temperatura mas baja [93]. Estas
diferencias de temperaturas se asocian a la cantidad de GO presente en la muestra, ya que a
mayor contenido se observan mayores corrimientos de los picos hacia temperaturas

menores.
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Figura 3-7: a) Analisis termogravimétrico (TGA), y b) calorimetria diferencial de barrido (DSC) de
los materiales frescos de TiO, modificado con GO via in situ.

3.1.4. Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis elemental

Las imagenes de los materiales de TiO, y modificados con GO se obtuvieron por SEM y se
muestran en la Figura 3-8. En el caso del TiO, posterior a ser calcinado a 500°C muestra la
formacion de aglomerados bien definidos con tamafios inferiores a los 20 nm. Estos

tamafios de particulas son comparables con los valores del tamafio de cristalito calculados a
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partir de XRD, por lo que se infiere que las particulas poseen mayormente el plano
cristalino 101. Por otra parte, en la Figura 3-8b), se observa que para el material GO-TiO,
al 5% en peso, las laminas de GO no se destruyen por el proceso de calcinacion a 500°C y
las partes expuestas del GO muestras pequeias arrugas en las laminas, y sugiere que las
laminas de GO tienden a recuperar su forma plana. Ademas, se puede apreciar que las
laminas poseen una longitud de casi 6 um, y que durante la sintesis por método sol-gel (in
situ), las laminas sirven como medio sobre el cual crece el TiO,. Cabe sefialar que, en el
método in situ, existe un crecimiento cristalino de TiO; sobre la lamina de GO, por lo que
se puede aumentar el contacto con las ldminas, favoreciendo la formaciéon de una
heterounion entre ambos materiales que conllevaria a una mejor separacion de cargas

durante la reaccion fotocatalitica.

2um

nm ——
imagen 2 (LINAN-IPICYT) 0 m (LINAN-IPICYT)

Figura 3-8: Imagenes SEM de a) TiO,, b) GO-TiO, 5%, ¢) Amplificacion de GO-Ti0O, 5%.

Mediante energia dispersiva de rayos X (EDS, por su sigla en inglés) se cuantifico la
composicion de los materiales. Sin embargo, por la resolucion del equipo no fue posible
cuantificar el niquel fotodepositado, por lo que se opto6 realizar la medicion del metal por
fluorescencia de rayos X. Los resultados obtenidos por ambas técnicas se resumen en la

Tabla 4.

De acuerdo con los valores obtenidos, el contenido de carbono es similar a los valores
teoricos para los materiales preparados por via in situ, pero en contraste los materiales
modificados por via fotodepdsito muestran valores superiores a los esperados, que puede
atribuirse a que el TiO; no se recupero por completo durante la centrifugacion. En cuanto al

contenido real de niquel en las muestras de GO-TiO,, si bien el contenido es superior al
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esperado, los valores son similares entre ellos y pueden ser comparables para evaluar el

efecto del metal en la muestra.

Tabla 4: Analisis elemental por EDS (para Carbono) y XRF (para Niquel) de los materiales

modificados de TiO,.
Fotocatalizador Contenido (% en pes.o)
C Ni
In situ
GO-TiO, 1% 1.08
GO-TiO0, 3% 387
GO-TiO, 5% 5.32
Ni/TiO, 0.99
Ni/GO-TiO; 1% 0.98
Ni/GO-TiO, 3% 0.86
Ni/GO-TiO, 5% 0.83
Fotodeposito
GO/TiO, 1% 3.48
GO/TiO; 3% 5.06
GO/TiO; 5% 5.71

3.1.5. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 3-9 se muestra el espectro FTIR del GO previo a la sintesis de los materiales
de GO-TiO;. En el espectro se observan bandas de absorciéon que corresponden a los
diferentes grupos funcionales adheridos en las ldminas de grafeno y que le confieren su
caracter de oxido. Las bandas de absorcion situadas a 1724 y 1030 cm™ corresponden a las
vibraciones de estiramiento del grupo C=0 y C-O del grupo COOH, respectivamente [94,
95], mientras que la banda situada entre 1420 cm™ y 1395 cm™ se atribuye a la vibracion de
flexién del enlace O-H del mismo grupo [96, 97]. Asi mismo, el pico centrado a 1250 cm™
corresponde a la vibracion de modo del estiramiento C-O-C correspondiente al grupo
epoxi. Por otra parte, se ha reportado que la banda que corresponden al estiramiento del
enlace C=C en el anillo aromatico del GO se situa aproximadamente a 1626 [98]. Sin
embargo, en el espectro se observa que esta banda presenta un desplazamiento hacia 1581
cm™, que se atribuye a la vibracion de la estructura de las hojas de grafeno. [96, 99-102].
Finalmente, los picos situados en el intervalo de 600 a 800 cm™ corresponden a los enlaces

—C-H [95].
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Figura 3-9: Espectros FTIR de los materiales de TiO, modificados con GO via a) in situ (GO-TiO,),
y b) fotodeposito (GO/Ti0,).

Por otra parte, en la Figura 3-9a) y b) se presentan los espectros FTIR del TiO,, asi como
los materiales modificados con GO via in situ y fotodeposito, respectivamente. Para el
espectro FTIR del TiO, puro se puede apreciar una banda a frecuencias inferiores a 1000
cm’, atribuidas a las vibraciones de estiramiento de los enlaces Ti-O-Ti [103]. Por otra
parte, las bandas centradas en 3433 y 1671 cm™ corresponden a las vibraciones de
estiramiento y flexion del O-H respectivamente, que se puede atribuir al agua adsorbida en
la muestra [103, 104]. Para los materiales con GO se observa la presencia de las bandas
asociadas a la vibracion de estiramiento de C=C de las ldminas aproximadamente a 1628
cm™. En ambos casos se observa una disminucién de las sefiales que corresponde a los
grupos funcionales que contienen oxigeno, pero en los materiales de GO/TiO, atn se
observan pequefias bandas en 1030 cm™ y 1250 cm™, que corresponden a estiramientos de
los enlaces C-O y C-O-C de grupos funcionales presentes en el GO. Debido a que las
senales de los grupos funcionales son pequefias e incluso no aparecen en el resto de los

espectros, indican que el GO fue parcialmente reducido [83].
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Figura 3-10: Espectros FTIR de los materiales de GO-TiO, con particulas de Ni.

En la Figura 3-10 se presentan los espectros FTIR de los materiales con GO-TiO, con
particulas de Ni. Los espectros muestran las bandas representativas del TiO,, asi como a las
sefiales del agua adsorbida en la muestra. Cabe sefialar que la banda del C=C del GO se
visualiza en la regién de 1628 cm™, pero existe una diminucién en las bandas que
corresponden a los grupos funcionales que contienen oxigeno, lo cual se puede atribuir a
que se irradia con luz UV, la cual genera los pares electron-hueco en el TiO,, que pueden
reducir el metal o transferirse a las laminas de GO, induciendo cambios de hibridacion sp” a
sp° de los atomos de carbono y por consiguiente eliminar los grupos funcionales de oxigeno

que conducen a la obtencion de 6xido de grafeno parcialmente reducido.

3.1.6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una de las herramientas mas utilizadas para la caracterizacion
de materiales derivados del grafeno, debido a que proporciona informacién para elucidar el
grado de oxidaciéon o reduccion de las laminas de grafeno. En la Figura 3-11 se muestra el
espectro Raman del GO utilizado para la sintesis de los materiales. Este presenta dos
bandas situadas a 1350 y 1580 cm™ que corresponden a las bandas D y G, respectivamente,
que comunmente se reportan para materiales de grafeno [83, 105]. La banda G es
caracteristica de todos los compuestos de carbono que presentan hibridacion sp?, debidas al

movimiento de estiramiento en el plano del enlace C=C. En cambio, la banda D sugiere la
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presencia de defectos y por ende una estructura con hibridacion sp’, lo que conlleva a la
ruptura de la red hexagonal simétrica del grafeno por defectos estructurales internos y que
corresponden a los grupos funcionales COOH y C-O-C del 6xido de grafeno [83, 94, 106].
Ademas la presencia de las bandas a 2700 y 2912 cm™ que son caracteristicas de segundo
orden de las bandas D y G, y que son conocidas como banda 2D y D+G, las cuales indican

la formacion de algunas pocas laminas de 6xido de grafeno reducido (rGO) [46, 83].
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Figura 3-11: Espectros Raman de los materiales a) GO-TiO,, y b) GO/TiO,.

En la Figura 3-11a) se muestran los espectros Raman de los materiales de TiO, y GO
sintetizados in situ, en los que se aprecia las sefales caracteristicas de la anatasa, con
bandas localizadas a 144, 397, 517 y 638 cm’! que corresponden a los modos Ejg, Big,
AigtBig y Ea,, respectivamente [36, 84, 107]. En la ampliacion del grafico se puede
observar que las sefales correspondientes al GO en los materiales GO-TiO, son débiles, lo
cual puede deberse a que las laminas estan cubiertas por el TiO;, como se mostrd en la
Figura 3-8. Sin embargo, para la muestra de GO-TiO, al 5% se puede observar que las
bandas de segundo orden estan presentes, lo que indica que parte del 6xido de grafeno fue
reducido durante el proceso de la sintesis y la etapa de calcinacion, tal como se mostro con
el analisis termogravimétrico. Por otra parte, los materiales preparados por fotodepdsito
(Figura 3-11b), las bandas D y G son mas intensas en comparacion de los materiales

sintetizados via in situ, ya que en estos materiales parte de las ldminas de GO se encuentran
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expuestas y el TiO, se encuentra mas disperso. Por tal motivo, se puede inferir que el GO
se encuentra parcialmente reducido debido al efecto de la radiacion ultravioleta al que fue
expuesto durante el fotodeposito. Para elucidar la reduccion del GO a rGO, se emplea la
relacion de la intensidad de la banda D y la banda G (Ip/Ig) como un parametro que muestra
el desorden de los materiales de carbono originados por los defectos asociados a las
vacancias, limites de las laminas de GO y carbon amorfo. Cuando los valores son ~1, se
considera que el material contiene rGO con una densidad relativamente baja de defectos
estructurales [83, 108]. En la Tabla 5 se muestran los valores determinados para la relacion
de las intensidades de la banda D y G, calculados a partir de los espectros Raman de los

materiales, asi como del GO puro.

Para los materiales sintetizados via in situ, el pico de la banda D se vuelve mas débil, por lo
que la relacion de intensidades es menor que 1, esto puede atribuirse a que al someterse al
proceso de calcinacion elimina parte de los grupos funcionales con oxigeno, obteniendo
laminas de GO parcialmente reducidas. Cabe sefialar que los materiales preparados via in
situ son de coloracién gris, y posterior al proceso de calcinacion se obtienen materiales de

color blanco.

Tabla 5: Relacion de intensidades de las bandas D y G del espectro Raman.

Fotocatalizador Ip/Ig

GO (Aldrich) 1.25
In situ

GO-TiO; 1% 0.67
GO-TiO; 3% 0.38
GO-TiO; 5% 0.70
Fotodeposito
GO/TiO, 1% 0.98
GO/TiO, 3% 1.34
GO/TiO, 5% 1.27
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3.1.7. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS UV-Vis)

En la Figura 3-12 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis de la evaluacion de las
propiedades oOpticas de los materiales de TiO, modificados con GO por ambos métodos. Se
puede apreciar que todos los materiales presentan una banda de absorcion
aproximadamente a 320 nm, correspondiente a la absorcion caracteristica del TiO, [36,
109]. En la Figura 3-12a) se observa que los materiales modificados via in situ con GO,
presentan absorcion de forma similar al material puro, lo cual se debe a que al ser
calcinados a 500°C las ldminas de GO eliminan los grupos funcionales de oxigeno y
cambia su configuracién electronica que no modifica la absorcion del TiO,. Para los
materiales preparados por fotodepdsito (Figura 3-12c¢), presentan absorcidon en la region
visible y se correlaciona con el contenido de GO en el material, observando la mayor
absorcion en la region visible para el material con contenido del 5%. De manera similar, se
obtuvieron los espectros de absorcion UV-Vis de los materiales con particulas de niquel,
los cuales se presentan en la Figura 3-12e). En los espectros se observa que al agregar
niquel provoca que los materiales presenten una pequefia absorcion alrededor de 530 nm,

pero el borde de absorcion del TiO; permanece inalterable.

Para el céalculo del ancho de banda prohibida (E,) se realizd la correccion de los datos
mediante una modificaciéon a la funcién de Kubelka-Munk, obtenida multiplicando la
funciéon F(R) por hv, elevando a la potencia n, donde n corresponde a la transicion
electronica del semiconductor [75]. De acuerdo a reportes previos, el TiO, es un

semiconductor tipo n con transiciones indirectas permitidas, por lo que se empled n=2 [75].

En la Figura 3-12b), d) y f) se muestran las correcciones a los espectros UV-Vis de los
materiales con GO preparados via in situ, por fotodepdsito y con particulas de niquel,
respectivamente. En la Tabla 6 se presentan los valores del E, de los diferentes materiales
obtenidos por la extrapolacion de la pendiente en las graficas de Tauc. Los resultados
obtenidos no muestran diferencias significativas en el ancho de banda prohibida al agregar

el GO o al tener particulas metalicas en comparacion al TiO; puro.
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Figura 3-12: Espectros de absorcion UV-Vis y graficas de Tauc para la determinacion del E, de los
materiales: a) y b) GO-TiO; (in situ), ¢) y d) GO/TiO, (fotodeposito), e) y f) Ni/GO-TiO,.
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Tabla 6: Valores de ancho de banda prohibida de materiales GO-TiO..

Fotocatalizador E, (eV)
TiO, 3.1
In situ
GO-TiO, 1% 3.1
GO-TiO, 3% 3.1
GO-TiO, 5% 3.1
Ni/GO-TiO; 1% 3.1
Ni/GO-TiO; 3% 3.1
Ni/GO-TiO; 5% 3.1
Fotodeposito
GO/TiO; 1% 3.0
GO/TiO; 3% 3.0
GO/TiO; 5% 3.0

3.1.8. Evaluacion fotocatalitica en la produccion de hidrogeno de materiales TiO,

modificados con GO

La evaluacion fotocatalitica de los materiales de TiO, modificados con GO fue llevada a
cabo en presencia de luz UV (A=254 nm) y empleando como molécula de sacrificio
metanol. Primero se evalu6 el efecto de la ldmpara UV sin fotocatalizador (fotdlisis),
obteniendo después de 5 horas de reaccion una produccion de aproximadamente 40 pmol
de H,. En la Figura 3-13 se muestra la produccion de hidrogeno del TiO,, los materiales
modificados con GO via in situ (a) y por fotodeposito (b), asi como la produccion obtenida

por la fotolisis.

De acuerdo con los valores obtenidos para los materiales sintetizados via fotodepdsito, no
se observa una mejoria en la produccioén de hidrogeno en comparacion del TiO,, e incluso
en los materiales con bajo contenido la produccion es menor. Cabe senalar que los
materiales modificados con GO por via in situ, presentan un comportamiento similar. Sin
embargo, para el material GO-TiO; 5%, se observa un aumento de 1.5 veces la actividad
del TiO; puro. Esto puede deberse a que al ser modificado in situ, las ldminas de GO
ofrecen puntos de anclaje para crecer las particulas de TiO, sobre su superficie, obteniendo
un mejor contacto que pudiera encaminarse a la formacion de una heterounion con la

superficie del GO y del TiO,.
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Figura 3-13: Evaluacion fotocatalitica en la produccion de H, de los materiales de TiO, modificado
con GO en presencia de luz UV (A=254 nm) a) GO-TiO; (in situ), b) GO/TiO, (fotodepdsito), y ¢)
Ni/GO-TiOs.

Al existir una sinergia entre ambos materiales, es posible realizar la transferencia de carga
mas eficiente del material activado hacia las laminas de grafeno. De acuerdo con reportes
previos, los electrones de la banda de valencia que son promovidos hacia la banda de
conduccién en la anatasa pueden ser transferidos efectivamente a los estados electronicos
del grafeno, ya que la banda de conduccion del TiO; es mayor que el nivel de Fermi del
grafeno. Por esta razon, el GO sirve como aceptor de electrones fotogenerados provenientes
del TiO; y esto reduce la recombinacion del par electron-hueco [35]. Sin embargo, esta

mejora en la transferencia de carga solo se logra con una determinada cantidad de GO.
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En cuanto a la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales GO-TiO,
sintetizados via in situ y que posteriormente se les deposité niquel, los resultados se
muestran en la Figura 3-13c¢). Para tener como referencia, se evalu6 la actividad del TiO,
con metal, y se compard con los materiales modificados con GO y particulas de Ni. De
acuerdo con los resultados obtenidos, las particulas de Ni mejoran la actividad fotocatalitica
de los materiales, obteniendo los mejores resultados para los materiales con contenidos de 3
y 5% de GO, ya que aumentan la actividad 3.5 veces en comparacion al material puro. Esta
mejora se logra gracias al contenido del GO y de Ni, y no simplemente por la presencia del
metal, ya que los resultados son superiores a la referencia, mientras que a bajos contenidos
de GO no se observa un aumento de la actividad. En la Figura 3-14 se resumen los

resultados de las actividades normalizadas por tiempo y cantidad de catalizador empleado.
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Figura 3-14: Actividad fotocatalitica de los materiales de TiO, modificados con GO y Ni.
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3.2. Materiales de CdS modificados con GO

3.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Los materiales fueron caracterizados por XRD para identificar el sistema cristalino
presente. En la Figura 3-15 se muestran los difractogramas obtenidos para los materiales
modificados con GO por los métodos in situ y fotodeposito, asi como para el CdS de

referencia.

Los picos de difraccion a valores de angulos 26 de 25.1°, 26.6°, 28.5°, 36.9°, 44.2°, 48.2° y
52.3° fueron indexados con los planos cristalinos (101), (002), (101), (102), (210), (103) y
(212), respectivamente, correspondientes a la fase hexagonal del CdS (JCPDS No. 41-
1049) [49, 110]. La formacidon de la fase hexagonal, asi como la preferencia del crecimiento
sobre el plano cristalino (002), se debe al uso de la etilendiamina como templador durante
la sintesis de los materiales [111]. Ya que la etilendiamina posee propiedades basicas y es
un ligando bidentado, puede disolver el CS, para generar los iones de S, mientras que actiia
como un secuestrador de cationes Cd*" para formar complejos estables y favorecer el

crecimiento de la fase hexagonal [112].
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Figura 3-15: Patrones de difraccion de los materiales de CdS modificados con GO sintetizados via
a) in situ, y b) fotodeposito.
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Los materiales de CdS modificados con GO via in situ al igual que por fotodepdsito
muestran la formacion de la fase hexagonal, tal como se puede observar en la Figura 3-15a)
y b), respectivamente. En relacion con el GO, no se observa el pico de difraccion
caracteristico a 24.5°, incluso para los materiales con contenido de 10% en peso, el cual se
asocia con la reduccién de GO. Lo anterior se puede atribuir a una baja intensidad de la
sefial, ademas de que podria traslaparse con la sefial del plano (100) del CdS. Cabe senalar
que los materiales sintetizados in situ presentan un pequefio corrimiento en el pico del
plano (002), lo cual implica una deformacion en la celda cristalina, en comparacion del
material puro. En la Figura 3-16 se muestra una ampliacion del difractograma en el plano

(002) correspondiente a los materiales GO-CdS.
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Figura 3-16: Ampliacion del plano cristalino (002) de los materiales GO-CdS.

A partir de los difractogramas se determinaron los pardmetros estructurales de los
materiales, los cuales se resumen en la Tabla 7. En comparacién con el CdS puro, los
materiales modificados via in situ presentan pequefos incrementos en la longitud de las

[P 4] [1P4]

aristas “a” y “c”, mientras que los materiales modificados por fotodepdsito presentan un
incremento en la arista “a” y una disminucion en la longitud de la arista “c”. En cuanto al
tamafio de cristalito del plano (002), los materiales GO-CdS que presentan mayor

corrimiento en el angulo 206 (1 y 3% en peso) muestran un pequefio incremento con
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relacion al CdS, mientras que el resto de los materiales muestran tamafios de cristalito

similares.

Tabla 7: Parametros estructurales de los materiales de CdS modificados con GO.

. Parametros de red (A) Volumen de Tamaiio de
Catalizador a=b c celda (A% 26 dia (A) cristalito (nm)
CdS 4.096 6.690 99.52 26.6 3.35 20.7
In situ
GO-CdS 1% 4.113 6.714 99.52 26.5 3.36 23.2
GO-CdS 3% 4.122 6.714 99.52 26.5 3.36 21.8
GO-CdS 10% 4.103 6.749 99.93 26.7 3.37 19.6
Fotodeposito
GO/CdS 1% 4.095 6.652 99.52 26.8 3.33 20.3
GO/CdS 3% 4.110 6.665 99.52 26.7 3.33 19.7
GO/CdS 5% 4.113 6.662 99.52 26.7 3.33 20.1
GO/CdS 10% 4.106 6.666 99.52 26.7 3.33 19.7
? £z i 5.
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Figura 3-17: Patrones de difraccion de los materiales a) Ni/GO-CdS, y b) Ni/GO/CdS.

Los difractogramas obtenidos de materiales con particulas de Ni se muestran en la Figura

3-17. En estos se observa que posterior al fotodepdsito de Ni conservan la estructura

hexagonal del CdS. Al igual que los materiales sin fotodeposito de metal, no se aprecian los

picos correspondientes al GO o rGO. A partir de los difractogramas se determinaron los

parametros estructurales, asi como el tamafio de cristalito del plano cristalino (002), y los
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datos obtenidos se muestran en la Tabla 8. A excepcion de los materiales de Ni/GO/CdS al
3 y 5% en peso que muestran un incremento de 2 nm en el tamafio de cristalito, el resto de
los materiales con el fotodeposito no muestran diferencias significativas en los pardmetros

obtenidos.

Tabla 8: Parametros estructurales de los materiales de CdS modificados con GO y particulas de Ni.

Comndor PAETOTITAEVIEE 20 wh) ramn o
Ni/CdS 4.116 6.675 99.52 26.7 3.34 21.0
In situ
Ni/GO-CdS 1% 4.104 6.749 99.93 26.4 3.37 22.8
Ni/GO-CdS 3% 4.096 6.675 99.52 26.7 3.34 21.0
Ni/GO-CdS 10% 4.111 6.714 99.52 26.5 3.36 20.2
Fotodeposito
Ni/GO/CdS 1% 4.103 6.650 99.52 26.8 3.32 22.4
Ni/GO/CdS 5% 4.105 6.649 99.52 26.8 3.32 22.5
Ni/GO/CdS 10% 4.108 6.657 99.52 26.8 3.33 18.5

3.2.2. Isotermas de adsorcion de N,

Para determinar el area superficial de los materiales de CdS modificados con GO, se
midieron las isotermas de adsorcion-desorcion de N, las cuales se muestran en la Figura
3-18. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, los materiales presentan isotermas tipo
II, en las que las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles [61]. Asi
mismo, presentan ciclo de histéresis tipo H3, que se asocia a materiales con poros en forma

de ranura por las agregaciones de las particulas en forma de placa [50, 62].

El area superficial fue calculada por el método de BET y los resultados obtenidos se
presentan en la Tabla 9, en la cual se aprecia que por ambos métodos de modificacion con
GO el area varia en comparacion del material de referencia. En el caso de los materiales
modificados in situ, se observa que al aumentar el contenido de GO en el CdS, el area del
fotocatalizador disminuye, hasta obtener el area superficial méas baja para el material de
GO/CdS al 10% en peso. En cambio, para los materiales modificados por fotodeposito, a

excepcion del material de 1% en peso, presentan un comportamiento inverso, ya que la
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presencia del GO aumenta el 4rea, obteniendo incluso algunos valores por arriba de los 200

m?/g.
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Figura 3-18: Isotermas de adsorcion de N, de los materiales modificados con GO via a) in situ (GO-

CdS), y b) fotodeposito (GO/CdS).

Ya que los materiales con niquel no se afectan estructuralmente, inicamente se realizo la

isoterma de adsorcion de N, para el material de Ni/GO-CdS al 1% en peso, para corroborar

que la variacion del area superficial es pequefia. Al igual que el material sin particulas de

Ni, presenta una isoterma tipo II con ciclo de histéresis tipo H3 (Figura 3-18a). Sin

embargo, al determinar el 4rea superficial se observa que existe una disminucion de 9 m%/g,

en comparacion al material sin metal. Si bien las areas no son iguales, se observa que los

valores son cercanos, por lo que se concluye que al agregar particulas de niquel no se

afectaria significativamente las superficies de los materiales.

Tabla 9: Area superficial de los materiales de GO-CdS y GO/CdS.

Fotocatalizador

Area superficial (mZ/g)

CdS
In situ
GO-CdS 1%
Ni/GO-CdS 1%
GO-CdS 3%
GO-CdS 10%
Fotodeposito
GO/CdS 1%
GO/CdS 3%
GO/CdS 5%
GO/CdS 10%

173

117
108
113
100

140
213
197
208
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3.2.3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis elemental

En la Figura 3-19 se muestran las imagenes SEM de los materiales de CdS modificados con
GO y particulas de niquel. Por medio de SEM se confirma la formacion de nanofibras del
CdS, dicha morfologia se atribuye al uso de etilendiamina como templador durante la
sintesis [111]. Por otra parte, para los materiales modificados por via in situ con GO,
muestra que el CdS utiliza las ldminas como medios de crecimiento durante la sintesis, por
lo que gran parte de las laminas quedan cubiertas de nanofibras de CdS. Sin embrago, se
puede observar que la parte expuesta del GO indica que hay arrugas en las laminas que es
indicativo de que se encuentran parcialmente reducidas las ldminas de GO, tal como se
observa en la Figura 3-19b). En el caso de los materiales modificados con GO por
fotodepdsito, se aprecia que existen laminas de GO con pocas imperfecciones lo que
indicaria que se encuentran reducidas, pero poseen la limitante que la interaccidon con el
CdS es poca en un extremo de la ldmina, lo que puede sugerir que la separacion de cargas

durante el proceso fotocatalitico sea menor al haber menos superficie de contacto.

Figura 3-19: Imagenes SEM de a) CdS, b) GO-CdS 10% (in situ), ¢) GO/CdS 10% (fotodeposito),
d) Ni/GO-CdS 1%, e) Ni/GO/CdS 1%.
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Las imagenes de SEM de los materiales con GO y Ni indican que, al irradiar el material,
ademas de llevar a cabo el fotodepodsito del metal, favorece a que aumente la interaccion de
las nanofibras de CdS con la superficie del GO. En el caso del material Ni/GO-CdS 1%, las
fibras de CdS cubren por completo la superficie de las ldminas del GO, por lo que existe
mayor interaccion entre los componentes. Por anterior, es posible que al cubrir las areas
expuestas de las laminas del GO se observe una disminucién en el area superficial cuando
se deposita el metal. Para el material de fotodepdsito se observa una mayor interaccion en
comparacion con el material sin metal, pero se observa que se forma un aglomerado

posiblemente de laminas de GO.

El andlisis elemental se realizd6 mediante EDS para determinar el contenido de carbono en
las muestras, mientras que el niquel se analizdo por fluorescencia de rayos X, y los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 10. Para la evaluacion de contenido de
carbono, todos los materiales indican que el valor real es mayor al tedrico, lo cual contrasta
drasticamente con los contenidos esperados. Este aumento de carbono se puede atribuir a
los residuos del precursor (CS;) que no fueron eliminados adecuadamente durante los
lavados del material posterior a su recuperacion. En el caso de los resultados obtenidos por
XRF, reportan valores de contenido de Ni entre 0.5 y 0.8% en peso. Consideramos estos
resultados aceptables para poder ser comparables entre si en la evaluacion fotocatalitica

para la produccion de hidrégeno.

Tabla 10: Analisis elemental de los materiales de CdS con GO y Ni.

Contenido (% en peso)

Fotocatalizador C Ni
In situ
GO-CdS 1% 7.51
GO-CdS 3% 15.56
GO-CdS 10% 20.58
Ni/CdS 0.49
Ni/GO-CdS 1% 0.74
Ni/GO-CdS 3% 0.60
Ni/GO-CdS 10% 0.80
Fotodeposito
GO/CdS 1% 15.35
GO/CdS 3% 17.94
GO/CdS 5% 17.2
GO/CdS 10% 9.79
Ni/GO/CdS 1% 0.60
Ni/GO/CdS 5% 0.74
Ni/GO/CdS 10% 0.65
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3.2.4. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Para analizar los grupos superficiales presentes en los catalizadores y confirmar la
reduccion del GO, se colectaron los espectros FTIR de los materiales de CdS modificados
con GO por precipitacion in situ (GO-CdS) y por fotodeposito (GO/CdS). En la Figura
3-20a) se presenta el espectro del GO puro en donde se observan varias bandas de
absorcion correspondientes a grupos que contienen oxigeno. Las bandas de absorcion a
1720 y 1030 cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento del grupo C=0 y C-O del
grupo COOH respectivamente, correspondientes a los grupos funcionales presentes en las
laminas del 6xido de grafeno [94, 95]. Ademas, los picos a 1581 y 1250 cm™ son atribuidos
a los modos de estiramiento de C=C en el anillo aromatico de las laminas de GO y al

estiramiento de C-O-C correspondiente al grupo epoxi, respectivamente [83, 94].

En cuanto al espectro del CdS puro presenta una banda de absorcion a 629 cm™
correspondiente al enlace Cd-S. También se pueden observar sefiales a 1584, 1324 y 1007
cm™ asociadas a vibraciones de estiramiento de -NH, y C-N respectivamente, las cuales
corresponden a la etilendiamina usada como templador para generar CdS con estructura

hexagonal [111, 113].
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Figura 3-20: Espectros FTIR de los materiales de CdS modificados con GO via a) in situ (GO-CdS),
y b) Fotodeposito (GO/CdS).
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En la Figura 3-20a) se presentan los espectros infrarrojo de los materiales sintetizados por
el método de precipitacion in situ (GO-CdS) con contenidos de 1, 3 y 10% en peso; en
donde se observan las bandas de absorcion a 1720 y 1030 cm™ correspondientes a las
vibraciones de estiramiento del grupo C=0 y C-O del grupo COOH, respectivamente que
se encuentran presentes en las laminas de o6xido de grafeno, lo que concuerda con lo
discutido en las imagenes obtenidas por SEM, en que las laminas de GO estan parcialmente
reducidas. Asi mismo se observan con intensidad las bandas de 1030 y 1324 cm’
correspondientes a las vibraciones de los enlaces C-N remanentes de la etilendiamina

utilizada como templador en la sintesis del CdS in situ con el GO [111].

En la Figura 3-20b) se presentan los espectros de absorcidon infrarroja para los
fotocatalizadores preparados por via fotodepdsito (GO/CdS) para los contenidos de 1, 3, 5,
y 10 % en peso. En estos espectros se identifican las mismas sefiales en 1030, 1618 y 1720
cm’, correspondientes a las vibraciones de C-O, C=C y C=0 respectivamente asociadas
con la presencia de GO; sin embargo la sefial a 1030 cm™ correspondiente a los enlaces C-
O se ve disminuida para estos materiales; esto posiblemente debido a la reduccion del 6xido
de grafeno durante la iluminacién con luz visible debida al método de preparacion, y solo

permanece con intensidad la sefial en 1584 cm’! correspondiente a la vibracion de NH;.

En la Figura 3-21 se muestran los espectros FTIR de los materiales con fotodeposito de
niquel. En ellos se observan las sefales del enlace C=C, pero las sefales de los grupos
funcionales que oxidan las ldminas de GO reducen su intensidad, lo que indica que por
medio del fotodepdsito de particulas de Niquel se favorece a su vez la reduccion del GO.
También se aprecia que las sefiales de la etilendiamina se reducen, lo cual puede deberse a
que el material fue re-suspendido y lavado nuevamente con etanol promoviendo su

remocion.
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Figura 3-21: Espectros FTIR de los materiales con particulas de Ni sintetizados via a) in situ
(Ni/GO-CdS), y b) fotodeposito (Ni/GO/CdS).

3.2.5. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los materiales de GO-CdS (in situ) y GO/CdS (fotodepodsito) se
muestran en la Figura 3-22a) y b), respectivamente. Se puede observar que los materiales
presentan las sefiales caracteristicas del CdS aproximadamente a 300 y 596 cm™ asociadas
a los modos 1LO y 2LO, respectivamente. En cuanto al GO empleado en la sintesis,
presenta dos bandas situadas a 1350 y 1580 cm™ que corresponden a las bandas D y G,
respectivamente, que comunmente se reportan para materiales de grafeno [83, 105]. La
banda G es caracteristica de todos los compuestos de carbono que presentan hibridacion
sp’, debidas al movimiento de estiramiento en el plano del enlace C=C. En cambio, la
banda D sugiere la presencia de defectos y por ende una estructura con hibridacién sp’, lo
que conlleva a la ruptura de la red hexagonal simétrica del grafeno por defectos
estructurales internos y que corresponden a los grupos funcionales COOH y C-O-C del
oxido de grafeno [83, 94, 106]. Para los materiales modificados via in situ, las sefales de
las bandas D y G son muy tenues. Lo anterior se puede explicar a que las ldminas de GO se
encuentran cubiertas por las nanofibras de CdS, ademas de que se emple6 una intensidad de
laser baja para evitar quemar la muestra. Aunado a lo antes mencionado, el CdS presenta
fluorescencia que afecta las sefiales del material, por ello se observa que la sefial se

incrementa a niimeros de onda mayor. Previamente se ha reportado que en mediciones de

68



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA EC@CATAL Capitulo 3: Resultados
Unidad Iztapalapa . .y
y discusion

espectros Raman de CdS, se ven afectados por fluorescencia[114], la cual puede aparecer

por el efecto generado por la longitud del laser [115].

A diferencia de los materiales GO-CdS in situ, los materiales por fotodeposito si fue
posible observar las bandas de D y G del GO, ya que como se observo por SEM, existen
una separacion de las nanofibras con el GO, que permitieron realizar la medicion Raman en
zonas con poca presencia de CdS, disminuyendo la fluorescencia y mejorando las sefiales

antes mencionadas.
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Figura 3-22: Espectros Raman de los materiales de CdS modificados con GO via a) in situ (GO-
CdS), y b) fotodeposito (GO/CdS).

3.2.6. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS UV-Vis)

En la Figura 3-23a) y c) se presentan los espectros de absorcion de los materiales
modificados con GO via in situ y por fotodepdsito, respectivamente. Por ambos métodos se
observa que los materiales presentan absorcion en la region visible de 800 a 550 cm™, lo
cual se debe a la presencia del GO, y dicho comportamiento se relaciona con el contenido
de cada muestra, obteniendo mayores intensidades de absorcion para los materiales con

10% en peso por ambos métodos.
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Para las determinaciones de energia de banda prohibida, los datos obtenidos de los
materiales fueron corregidos con la ecuacion de Kubelka-Munk. Para el caso del CdS, se
consideraron transiciones electronicas del tipo directas, por lo que se empled un valor de
n=1/2 [111]. En la Figura 3-23b) y d) se muestran las graficas correspondientes con las
correcciones a los espectros UV-Vis de los materiales. A partir de las graficas mencionadas
se obtuvieron los valores del ancho de banda prohibida (E,) de los materiales por
extrapolacion del valor de la pendiente y los valores se reportan en la Tabla 11; estos datos
muestran que no existe una disminucion significativa en el valor de ancho de banda para los
materiales que contienen GO preparados por ambos métodos, con respecto al material CdS

puro, ya que las variaciones del E, son menores a 0.1 eV.
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Figura 3-23: Espectros de absorciéon UV-Vis y graficas de Tauc para la determinacion de E, de los
materiales sintetizados via: a) y b) in situ (GO-CdS), ¢) y d) fotodeposito (GO/CdS).
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En cuanto a los materiales con niquel, los espectros UV-Vis se observa un comportamiento
similar a los materiales sin metal fotodepositado, tal como se muestra en la Figura 3-24a) y
c). En estos se puede apreciar que los materiales tienen un borde de absorcion cercano a la
region de los 500 nm. Ademads, presentan el mismo aumento de absorcidon en la region
visible entre 550 a 800 nm, la cual se atribuye a los contenidos de GO. Los datos fueron
modificados con la ecuacion de Kubelka-Munk y por medio del grafico de Tauc (Figura
3-24b y d) se determinaron por extrapolacion los valores del ancho de banda prohibida, los
cuales no muestran una disminucién en comparacion al material puro. Los resultados se

muestran en la Tabla 11.
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Figura 3-24: Espectros de absorcion UV-Vis y graficas de Tauc para la determinacion de E, de los
materiales: a) y b) Ni/GO-CdS, ¢) y d) Ni/GO/CdS.
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Tabla 11: Valores de Eg de los materiales de CdS con GO y particulas de Ni.

Fotocatalizador Eg (eV)
Cds 2.51
Ni/CdS 0.5% 2.49
In situ
GO-CdS 1% 2.47
GO-CdS 3% 2.48
GO-CdS 10% 2.46
Ni/GO-CdS 1% 2.45
Ni/GO-CdS 3% 2.47
Ni/GO-CdS 10% 2.47
Fotodeposito
GO/CdS 1% 2.47
GO/CdS 3% 2.46
GO/CdS 5% 245
GO/CdS 10% 243
Ni/GO/CdS 1% 2.48
Ni/GO/CdS 5% 2.47
Ni/GO/CdS 10% 2.46

3.2.7. Evaluacion fotocatalitica en la produccion de H, de los materiales de CdS

modificados con GO

Para evaluar la actividad de los fotocatalizadores en la produccion de H, a partir del
rompimiento de la molécula de agua, se utilizd etanol como molécula de sacrificio, asi
como un arreglo de 4 lamparas de LED (A=450 nm) con una potencia total de 12 W
utilizando una masa de catalizador de 20 mg. En la Figura 3-25a) y b) se muestran los
resultados obtenidos para el CdS modificado con GO via in situ y por fotodepdsito,
respectivamente. En ambas graficas se comparan los resultados obtenidos con el
fotocatalizador puro. En el caso de los materiales modificados via in situ, se observa que
con bajos contenidos de GO disminuye la produccioén de H,, pero para el material con 10%
en peso de GO si muestra un aumento en la actividad aproximadamente de 1.8 veces la

produccion H; del material puro.

Sin embargo, para los materiales preparados por fotodepodsito no presentan una mejora en
comparacion al CdS, lo cual puede atribuirse a que el método de sintesis no promueve que
existan grandes interacciones entre las fibras del CdS y las ldminas del GO, tal como se
observo por SEM (Figura 3-19), a diferencia del material obtenido via in situ en las que se

observa que la mayor parte de la lamina de GO se encuentra cubierta por fibras de CdS.
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Ademas, de acuerdo con los resultados de las isotermas de adsorcion, se observd que los
materiales con GO preparados por fotodeposito tienen areas superficiales mayores debido a
las regiones expuestas de las laminas del GO, lo que podria representar mayor cantidad de
defectos estructurales que servirian como centros de recombinacion de cargas en el CdS, lo
que se reflejaria como una disminucion en la actividad fotocatalitica, asi como una menor
transferencia de carga por la poca interaccion con las ldminas parcialmente reducidas del

GO.
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Figura 3-25: Evaluacion fotocatalitica en la produccion de H, en presencia de luz visible (A=450
nm) de los materiales: a) GO-CdS (in situ), b) GO/CdS (fotodepoésito), ¢) Ni/GO-CdS, y d)
Ni/GO/CdS-
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Posteriormente se analiz6 el efecto de las particulas de niquel sobre los fotocatalizadores
modificados con GO. Por lo tanto, sobre CdS se fotodepositd la misma cantidad de metal, y
asi poder determinar si el cambio de la actividad en los materiales con particulas metalicas
y GO se debe a la sinergia entre metal-GO-semiconductor o simplemente a la presencia del

metal.

En la Figura 3-25c¢) y d) se presentan los resultados obtenidos de los materiales modificados
con GO y nanoparticulas de niquel (0.5% en peso), cantidad optima de acuerdo con
resultados previos para la produccion de hidrégeno via fotocatalitica [116]. Los resultados
muestran que la presencia de niquel en la superficie de los materiales de GO-CdS puede
mejorar la actividad de estos soportes en un factor de hasta 6.3 veces, para bajos contenidos
de Ni/GO-CdS 1% (8866 pmol h™' g™), con respecto al material puro CdS (1410 pmol h™ g
1. Lo anterior se puede atribuir a que las particulas de niquel mejoran la transferencia de
carga fotoinducida desde el soporte CdS hacia el GO, por lo que pueden reducir la

recombinacion del par electron-hueco.

En cuanto a los materiales sintetizados por fotodeposito con particulas de Ni, se observa un
incremento en la produccion de Ha, pero este incremento no es superior al que se obtiene
por el material Ni/CdS al 0.5% en peso (3403 pmol h™ g"). Tal como se menciond
previamente, este material no tiene una buena interaccién entre sus componentes, ademas
que, al tener areas superficiales mayores, lo que implica mayores defectos estructurales que
inhiben la actividad fotocatalitica, razén por la cual la produccion fotocatalitica de H, es

incluso menor a la mostrada por el Ni/CdS.

En la Figura 3-26 y Figura 3-27 se presentan las actividades fotocataliticas normalizadas
por unidad de tiempo y cantidad de fotocatalizador de los materiales de CdS, asi como los

modificados con GO por ambos métodos y el fotodeposito de nanoparticulas de Ni.
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4. Conclusiones

La modificacion del semiconductores TiO, con o6xido de grafeno modificado por
fotodeposito, ha sido evaluada para contenidos de 1, 3 y 5 % en peso, los cuales no
presentaron una mejora con respecto al semiconductor puro, sin embargo para el contenido
de 5% en peso por el método de sintesis in situ via sol gel, este material mejord en un factor
de 1.5 veces la del TiO,; por otra parte, cuando a estos materiales se modifican
superficialmente con particulas de niquel, la actividad mejora hasta en un factor de 3.4

veces en comparacion del material puro.

En cuanto a los materiales de CdS modificados con GO, se observd que presentaron una
mejoria en un factor de 1.7 veces para el contenido mas alto evaluado de GO 10% en peso
para los materiales preparados via in situ. Al igual que en los materiales del TiO,, la
modificacion via fotodeposito no ofrece mejorias con respecto a los materiales modificados
in situ, lo cual se atribuye a que no existe la misma sinergia entre las laminas de GO y las
fibras de CdS. Por otra parte, la mejor actividad en la produccion de hidrogeno se obtuvo
para los materiales preparados via in situ y con fotodeposito de metal. Se ha observado que
con bajos contenidos de metal (<1% en peso) se logra aumentar la actividad del soporte
puro en un factor de 6. Se concluye que el método de modificacion de in situ ofrece una
mejora en el efecto de transferencia de carga entre GO-metal en la superficie de un
semiconductor, lo que permite que exista una separacion mas eficiente del par electron-

hueco.
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5. Perspectivas

Es importante realizar pruebas de XPS que ayuden a confirmar los grupos funcionales
presentes en las laminas de GO posterior a la sintesis de los materiales, y que ayuden a
correlacionar con la actividad fotocatalitica si esta se favorece con la presencia de GO o
rGO.

Realizar pruebas electroquimicas a los fotocatalizadores para determinar el mecanismo
de separacion de cargas y la movilidad de los electrones del semiconductor hacia las
laminas de GO.

Realizar el estudio de estabilidad de los fotocatalizadores TiO, y CdS modificados con

GO durante varios ciclos de produccion de hidrégeno.
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