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Resumen

En el presente trabajo se estudi6 el efecto del método de sintesis de los materiales
sulfuro de cadmio (CdS) soportados en 6xido de titanio (TiO2) evaluados en la
produccion fotocatalitica de hidrégeno mediante la descomposicion de soluciones

metanol - agua, evaluando los métodos de sintesis, impregnacion y fotodepdsito.

Los materiales sintetizados de CdS sobre TiOz, por los métodos de impregnacion
y fotodepdsito, fueron evaluados para contenidos de 5, 10, 20, 30 y 50% en peso
de CdS, con la finalidad de encontrar la relacién optima (CdS/TiO2) para la

produccion fotocatalitica de hidroégeno.

Los materiales sintetizados fueron caracterizados por, fluorescencia dispersiva de
rayos X (EDXRF), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), fisisorcion de nitrégeno, espectroscopia UV-VIS
de reflectancia difusa, microscopia electronica de barrido (SEM), fotoluminiscencia
y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para determinar sus

propiedades estructurales, texturales, morfologicas y Opticas.

La actividad fotocatalitica de los materiales CdS/TiO2 para la produccién de
hidrogeno por descomposicion de soluciones metanol-agua, fue evaluada en
presencia de luz ultravioleta, utilizando una ldmpara de longitud de onda de 254
nm y en presencia de luz visible, utilizando 4 lamparas de luz azul LED (A=450
nm), irradiando 200 mL de una solucién metanol-agua (1:1 v/v). El material que
presentd la mayor actividad fue el fotocatalizador CdS-TiO2 20% (570.5 pmolH:2
gcat? h'1) sintetizado por el método de impregnacioén, en presencia de luz visible,
presentando una actividad 7.7 veces mayor comparado con el CdS puro (73.9
pumolHz gcat? h1). La actividad del material mas activo (CdS-TiO220%) se mejord
en un factor de 2.7 veces al soportarle particulas de niquel (Ni), obteniendo un
valor de 1 535.0 ymolH2 gcat?® ht,
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[. Introduccion

Los recursos tipicamente usados para satisfacer las necesidades energéticas
mundiales, tales como el petréleo y sus productos derivados, han sido
ampliamente explotados y su combustion ha generado grandes efectos
secundarios. La excesiva produccion de CO2, es una de ellas, cuyas altas
cantidades en la atmdsfera aumentan de forma exponencial y estan directamente

relacionadas al calentamiento global (Ver Figura 1) [1].

150 GT

100 GT

50 GT

0GT

Emisiones anuales de gases de efecto invernadero

2022 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100

Figura 1. Emisiones de CO- en gigatoneladas con el aumento de temperatura, proyectado hacia el

2100. Fuente, Rastreador de accion climatica en politicas y compromisos nacionales [1].

Debido a esta situaciéon y a la necesidad de obtener combustibles mas limpios y
eficientes, el interés por combustibles alternativos y renovables para la produccion
de energia, ha incrementado rapidamente alrededor del mundo (Figura 2). El
Hidrogeno (H2) se podria usar extensamente como combustible, ya que tiene un

alto rendimiento de energia y su combustién esta libre de contaminantes [2].
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Figura 2. Crecimiento del uso de fuentes renovables para la produccién de energia. Fuente,
Administracién sobre Asuntos Energéticos de Estados Unidos (U.S Energy Information
Administration) [2]

La principal ventaja del uso de hidrogeno como energético radica en que durante
su combustidon Unicamente se obtiene como producto agua, por lo tanto no emite
gases de efecto invernadero, en comparacion con los combustibles fosiles y la
biomasa. Ademas, su energia especifica de combustion (120 MJ/kg), es mayor en
comparacién con la del gas natural (50 MJ/kg) o con la del petroleo (44,6 MJ/kg)
[3]. Sin embargo, su principal desventaja es la dificultad de almacenamiento para

sus aplicaciones en el transporte [4].

Por esta razon, el hidrégeno es considerado como un combustible ideal para el
futuro. Ademas se puede producir a partir de fuentes de energias limpias y
renovables. La energia solar es una fuente principal de energia renovable ademas
de ser una fuente prometedora para la produccion de hidrégeno [5]. Sin embargo,
en la actualidad, la energia renovable contribuye solamente con alrededor del 5%
de la produccion comercial del hidrogeno, principalmente a través de la hidrdlisis
del agua, mientras que el otro 95% del hidrégeno se deriva principalmente de

combustibles fésiles [6].
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El hidrogeno es usualmente obtenido del petrdleo mediante el proceso de
reformado con vapor de gas natural. Sin embargo, este proceso no es sostenible
ya que el gas natural es una fuente de energia no renovable y el CO2 producido es
igual al producido en la combustién directa del combustible fésil. Por esta razén,
en los ultimos afos, ha aumentado la atencion por el desarrollo de otros métodos
para la produccion de H: utilizando fuentes renovables para reducir o evitar la

produccion de gases de efecto invernadero por combustibles fosiles (Figura 3) [7].

Tipo de energia utilizada Proceso
ﬁMfﬁJi renovables . \,‘\ & Yermélisis R
Edlica : : Divide ka molécula de agua en hidrégeno y oxigeno
Fotowoltaica i mediante energia térmica
Biomasa i )
Solar de alta temperatura - ~
\ - Ocednica J o Electrélisis
(Encrtia ockaae ’ ) "1 Divide 1o molécula de agua en hidrogeno y oxigeno [T H 2
. mediante energia eléctnica
- Fusidn k A
Fision ' ~
/ - Reformado y Gasificacién
(Combustibles fésiles ) Por medio de reacciones quimicas, convierten
combustibles orghnicos y fosiles en hidrdgeno,
Petroleo i liberando CO, o]
Gas Natural ;
- Carbon r
S 4 )
Captura y almacenamiento de CO,
- »

Figura 3. Principales fuentes de produccidn de hidrégeno. Fuente, Centro Nacional del Hidrogeno,

Espafia [7].

La conversion de la energia solar en energia quimica para la formacién de
hidrégeno se ha convertido en un tema desafiante y atractivo a nivel mundial. La
produccioén de hidrégeno por el proceso de separacién del agua con energia solar,
generalmente puede ser dividida en tres categorias: separacién termoquimica,
separacién fotobiologica y separacion fotocatalitica. Debido a esto, la separacién
fotocatalitica de moléculas de agua usando energia solar ofrece una opcion muy

interesante y prometedora para la produccion de hidrogeno [8].
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[I. Objetivos

Objetivo general

Realizar el estudio de la actividad fotocatalitica de los materiales CdS soportados
en TiO2, en la generacion de hidrégeno mediante la descomposicion de soluciones

metanol-agua, en presencia de luz visible y luz ultravioleta (UV).

Objetivos especificos

1. Sintetizar los semiconductores de diéxido de titanio (TiO2) via sol-gel y
nanofibras de Sulfuro de Cadmio (CdS) via impregnacion y fotodepdsito,
para su evaluacién en la produccion via fotocatalitica de hidrogeno por
descomposicidon de soluciones metanol - agua en presencia de luz visible y
luz ultravioleta.

2. Optimizar la relacién de contenido de CdS en TiO2 (evaluando 5, 10, 20, 30
y 50% en peso), para la produccion fotocatalitica de hidrégeno en presencia
de luz visible y luz ultravioleta.

3. Evaluar el método de sintesis para optimizar la actividad fotocatalitica de
los materiales de CdS en TiOz, comparando los métodos de impregnacion y
fotodeposito.

4. Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los materiales de CdS en TiOz,
determinar sus propiedades y correlacionarlas con la actividad fotocatalitica
obtenida para la produccion de hidrogeno en presencia de luz visible y
ultravioleta.

5. Modificar la superficie de los materiales con la relacion optima de CdS
sobre TiO2, con particulas metalicas (Ni) para aumentar su actividad en

presencia de luz visible o de luz ultravioleta.
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[11. Hipotesis

El acoplamiento de semiconductores de nanofibras de CdS sobre nanoparticulas
de TiO2, mejorara la actividad fotocatalitica del par de semiconductores CdS / TiO2
en presencia de luz visible, ademas de disminuir notablemente la fotocorrosion del
CdS, aumentando su estabilidad y reduciendo la velocidad de la recombinacién de
los pares electrén - hueco, mejorando asi la produccion de hidrogeno mediante la
descomposicion de soluciones metanol - agua. La fotoactividad de estos
compositos (CdS-TiOz) puede ser aumentada al utilizar nanoparticulas de metales

no nobles como el niquel al depositarlas superficialmente como co-catalizadores.
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Capitulo 1

Antecedentes
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1.- Antecedentes

1.1.- Generacion fotocatalitica de hidrogeno a partir
del agua

La luz solar irradia una gran cantidad de energia a la Tierra (aproximadamente
120,000 TW [9]), de esta radiacion, el 5% tiene longitudes de onda menores a 400
nm, en el espectro de luz ultravioleta (UV), y un 49% de esta emision se encuentra

en el espectro visible, en longitudes de onda entre 400 - 750 nm [10].

Por ello, la energia solar puede ser usada para producir hidrégeno de diferentes
maneras, por ejemplo, en forma de calor mediante procesos termoquimicos [11],
[12], luz por procesos fotoelectroquimicos [13], fotosintéticos [14] o fotocataliticos
[15] o bien mediante el uso de electricidad (electrdlisis [16]). Entre ellos, el mas
prometedor para la produccién de hidrégeno a partir del agua (ecuacion 1) es

usando luz solar:
H,0 + luz solar ——> H, + 1/2 0, Ecuacion 1

La reaccion de separacion del agua es termodinamicamente desfavorable, pues el
cambio de la energia libre de Gibbs (AG,) es positivo (237 KJ / mol, equivalente a
2,46 eV por molécula) por lo que el sistema requiere de energia para que se lleve

a cabo la reaccion.

Como el agua pura no absorbe la radiacion solar, la separacion del agua necesita
ser llevada a cabo mediante el uso de un material capaz de absorber
eficientemente la energia solar y asi dividir la molécula del agua de forma indirecta

(Figura 1.1), a este proceso se le conoce como fotocatalisis [17].
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(0] (0] °
o Q
\_2 .
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Semiconductor H,O
Figura 1.1. Separacion del agua usando un semiconductor [17].

Los primeros estudios de esta reaccion fueron realizados por Honda y Fujishima a
principios de la década de 1970 [18]: ellos reportaron la descomposicion del agua
y estimaron el potencial redox para esta reaccion (1.2 V vs NHE). En su
experimento, una celda fotoelectroquimica, constituida de un electrodo de TiOz y
uno de platino, fueron irradiados con luz UV produciendo la descomposicion del
agua; la reaccion de oxidacion del agua fue realizada en el electrodo de TiOz2 y la

reduccion del H* a Hz fue realizada en el electrodo de platino (Figura 1.2) [19].

Irradiacion

o4 .\\__3

Figura 1.2. Diagrama esquematico de la celda fotoelectroquimica de Honda y Fujishima [19].
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La fotocatalisis implica tres pasos principales (Ver Figura 1.3) [20]:

Luz

(m )
hv H*
n)

H 0 ) / recombmaclon

Figura 1.3. Proceso fotocatalitico en la descomposicion del agua [20].

1.- El fotocatalizador absorbe fotones, con energias mas altas que la banda
prohibida del semiconductor, lo que lleva a la generacion del par electréon (e™) —
hueco (h*).

2.- Separacion y migracion de cargas en la superficie del material. En este paso
puede haber recombinaciones de los electrones y huecos, disminuyendo el
namero de electrones que participan en la reaccién de reduccion del H*.

3.- Reacciones de 6xido-reduccién en la superficie del catalizador de las especies

adsorbidas para producir H2 'y Oa2.

1.2.- Semiconductores

Se define como semiconductor al material, que dependiendo de diversos factores
en el que se encuentre (temperatura ambiente, campo eléctrico o magnético,

presion o radiacion incidente), se comporta como un conductor o un aislante.
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Una manera de poder explicar el comportamiento de un semiconductor, es a
través de la teoria de bandas. En ella se describe que en un atomo aislado, sus
electrones se distribuyen en ciertos niveles energéticos llamados orbitales. En un
sélido, los atomos se unen unos con otros agrupandose de manera ordenada, de
tal manera que se forma una red cristalina. Para cada atomo del solido, la
presencia de atomos vecinos afecta las orbitas en la que se encuentran sus
electrones debido a su proximidad, lo que conlleva a un solapamiento de sus
orbitas, dando como resultado la formacion de zonas o bandas continuas donde
se logran encontrar los electrones, las cuales son nombradas como bandas de
energia. La banda de energia en donde se encuentran los electrones de valencia
de los atomos se denomina como banda de valencia (BV), mientras que la banda
de energia la cual se encuentra libre de electrones se denomina como banda de
conduccion (BC). Sin embrago, al aplicarle energia (dependiendo de la energia de
banda prohibida) los electrones pueden transferirse de la banda de valencia a la
banda de conduccidén. Existe una zona que separa la banda de valencia y la banda

de conduccién, en la cual no pueden encontrarse los electrones y es denominada

como banda prohibida o band gap (E,). [21]

Se define como conductor, al material que no presenta una banda prohibida (Eg =
OeV) entre la banda de valencia y la banda de conduccién, ya que estas bandas
se encuentran contiguas o0 superpuestas una con la otra. Debido a esta
superposicion, se requiere poca energia para que los electrones situados en la
banda de valencia migren hacia la banda de conduccién. Al aumentar la
temperatura del conductor o al aplicarsele un campo eléctrico, los electrones
consiguen la suficiente energia para migrar de la banda de conduccion. De forma

general, un buen conductor posee una densidad alta de portadores de carga [21].

Por otro lado, un aislante es un material que tiene un ancho de banda prohibida
mayor a 4.0 eV y una de sus caracteristicas mas importantes es que su banda de
valencia estd completamente llena mientras que la banda de conduccion de

encuentra vacia [21].

Pagina 11



Un semiconductor tiene la caracteristica de poseer una banda prohibida estrecha,
menor a 4.0 eV. La banda de valencia se halla totalmente llena y la banda de
conduccién se encuentra vacia. Sin embargo, si a los electrones se les provee
suficiente energia (mayor o igual a la banda prohibida) pueden pasar de la banda
de valencia a la banda de conduccién dejando vacancias en la banda de valencia,
estas vacancias reciben el nombre de huecos. En la Figura 1.4, se representa el

posicionamiento de las bandas de valencia y de conduccion de los materiales [21].

Banda de conduccién
Banda de conduccion
E, 24
Banda de conduccion [0) [0}
| | &=t |
8 8 So 00| c———
Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 1.4. Posiciones de las bandas de valencia y conduccion [21].

La estructura electronica de un semiconductor juega un rol importante en la
fotocatalisis. Para llevar a cabo la reaccion de separacion del agua, los
fotocatalizadores deberan cumplir con algunos requisitos referentes a sus

propiedades electroquimicas y semiconductores [22]:

1.- Debe tener potenciales apropiados para separar del agua (potencial de
reduccion < 0.0 V vs NHE y potencial de oxidacion > 1.23 V vs NHE).

2.- Debera ser capaz de mantener separados los electrones de los huecos.

3.- Minimizar la recombinacion del par electron — hueco.

4.- En ambientes acuosos, debera presentar una buena estabilidad quimica a la
corrosion y foto — corrosion.

5.- Adecuada transferencia de electrones desde la superficie del fotocatalizador

hasta el agua.

Pagina 12



Como se mencion6 anteriormente, las bandas de valencia y conduccion de un
semiconductor, deben tener potenciales adecuados para que se puedan realizar la
reaccion de reduccion de H* a Hz y de oxidacion de H20 a Oz. Por esta razon, la
banda de conduccién del semiconductor debe tener un potencial mas negativo en
comparacion con el potencial de reduccion de H* a Hz y la banda de valencia del
semiconductor debe ser mas positiva que el potencial de oxidacion del H20 a O2.
La diferencia entre estos potenciales debera ser 1.23 V vs NHE, que es la energia
minima del foton requerida para llevar a cabo la reaccion (Figura 1.5) [23].

E vs NHE

H*/H - " e A H
0‘; ————— -___p___\{ 2
H+

Figura 1.5. Posiciones de las bandas de valencia y conduccion [23].

Los semiconductores que suelen utilizarse como fotocatalizadores, pueden
presentar actividad bajo la luz visible o luz UV, esta dependera del ancho de
banda prohibido (para luz visible Eg < 3 eV y para la luz ultravioleta Eg > 3 eV).
Oxidos metalicos (BiVOa4 [24], AgsVOa [25]) y sulfuros (CdS [26]), son algunos de
los compuestos que presentan actividad bajo luz visible. Los niveles de energia de

algunos semiconductores en medio acuoso, se presentan en la Figura 1.6.
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Figura 1.6. Niveles de banda prohibida de algunos semiconductores comparados con el potencial
redox de descomposicion del agua [17].

1.3.- Di6xido de Titanio (TiO2)

En la corteza terrestre, uno de los elementos mas abundantes es el titanio (9°
lugar en abundancia [27]) y, como se presenta en la mayoria de los metales, su
forma oxidada (TiO2) es mas estable. El TiO2 se presenta en tres formas
cristalinas anatasa, rutilo y brookita (Figura 1.7).

Anatasa Rutilo Brookita
Figura 1.7. Estructuras cristalinas del 6xido de titano. Revista Colombiana de Materiales N. 5 pp.
179-185 Edicion Especial Articulos Cortos
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El TiO2 es un semiconductor reportado ampliamente como fotocatalizador para
transformar la energia solar en energia quimica debido a su alta estabilidad,
abundancia, bajo costo, disponibilidad y no toxicidad [28, 29]. Sin embargo, el TiO2
solo puede absorber la luz ultravioleta, que representa el 4% de la energia solar,
debido a su gran banda prohibida (3.2 eV para anatasa), lo que limita en gran
medida sus aplicaciones potenciales en el campo de la fotocatalisis en presencia
de luz visible [30].

Es por ello que se han realizado varios estudios para extender la foto respuesta de
TiO2 hacia la region de la luz visible, entre ellos podemos mencionar el dopaje de
metales o cationes en la red de TiOz [31, 32], el acoplamiento del TiO2 con
semiconductores capaces de absorber luz en la regién del visible [33, 34] y la
sensibilizacion de superficie [35, 36].

Se ha mostrado que al acoplar el TiO2 con semiconductores como CdS [37], Fe20s3
[38], Bi2WOs [39] y Cu20 [40], los cuales poseen un ancho de banda prohibida
estrecha (Eg < 3.5 eV), se mejora la capacidad de absorcion de la luz visible.

1.4.- Sulfuro de Cadmio (CdS)

El sulfuro de cadmio (CdS) es uno de los fotocatalizadores que presentan
actividad bajo la luz visible, pues tiene una banda prohibida estrecha. EI CdS

puede presentar dos formas cristalinas, wurtzita y blenda de zinc (Figura 1.8).

o’o
v

Wurtzita Blenda de Zinc

Figura 1.8. Estructuras cristalinas del sulfuro de cadmio
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En los dUltimos afos, el sulfuro de cadmio ha sido objeto de muchas
investigaciones en este campo pues absorbe luz visible a longitudes de onda

inferiores a 516 nm. [41].

El CdS, tiene un ancho de banda prohibida de 2.4 eV y su banda de conduccion
esta ubicada hacia valores mas negativos que el potencial de reduccion del agua
(la banda de conduccion del CdS = - 0.8 V vs NHE [42] y el potencial de reduccion
del agua = 0 V vs NHE), por esta razon lo catalogan como uno de los
fotocatalizadores mas destacados entre los diversos sulfuros para la produccion

de H2 por separacion del agua [43].

Sin embargo, el CdS como fotocatalizador no es estable en la reaccién de
oxidacién del agua baja luz visible, ya que los iones S? presentan mayor
susceptibilidad a la oxidacién que el agua y provocan la fotodegradacion del
fotocatalizador [44]. Una forma para reducir la fotocorrosion de los sulfuros bajo

irradiacion es mediante el uso de agentes de sacrificio adecuados [45, 46].

1.5.- Agentes de sacrificio

Una de las limitantes que se presenta en la produccion de hidrégeno via
fotocatalitica, es que el proceso en donde sélo se emplea agua pura suele ser
bastante ineficaz o incluso no es operativo en absoluto, debido a que la reaccién
inversa suele ser mas répida [47]. Ademas, la rapida recombinacion del par
electrén - hueco en algunos fotocatalizadores, dificulta la separacion del agua para

la produccién de hidrégeno.

Sin embargo, la eficiencia de esta reaccion se mejora mediante la adicion de un
agente de sacrificio, el cual, actia como un agente reductor (donando electrones y
oxidandose irreversiblemente) facilitando la reduccién del agua por los electrones

situados en la banda de conduccion del fotocatalizador, mejorando asi la
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produccion de hidrogeno a medida que el agente de sacrificio capta los huecos de
la banda de valencia del fotocatalizador [48, 22]. Debido a que durante la reaccion
fotocatalitica los agentes de sacrificio se consumen, se requiere la adicion
continua de estos para mantener la produccion de hidrogeno. Estos agentes de
sacrificio pueden ser divididos en donadores de electrones inorganicos y

organicos.

1.5.1 Donadores de electrones inorganicos

Los sulfuros (S27) y sulfitos (S0%7), son donadores de electrones inorganicos muy
usados en la generacion fotocatalitica de H2, ya que estos son eficientes
captadores de huecos, lo que permite una separacion efectiva de los portadores
de carga [49 — 51].

Ademas, la fotocorrosion del CdS en la produccion de Hz, se puede suprimir de
manera efectiva utilizando una mezcla de Naz2S / Na2SOs [52], debido a que el
nivel de energia de la VB del CdS es lo suficientemente positivo (+1.7 V vs NHE)
para promover la oxidacion de estos compuestos de azufre [53]. Usando esta
solucién mixta, la reaccion fotocatalitica podria llevarse a cabo de la siguiente

manera, evitando la degradacién del fotocatalizador de sulfuro:

Fotocatalizador + hv — e~ (CB) + h* (VB)
2H,0 + 2e~ (CB) » H, + 20H"
S0%~ + H,0 + 2h*(VB) - S02~ + 2H*
252~ + 2h+(VB) - §2~
S2 4+ 502 > S,02~ + §2-

SOZ™ + §2~ + 2h*(VB) - S,0%~
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Otros iones que se han utilizado conjuntamente en la produccion fotocatalitica de
H2 y O2, son los yoduros (I~ - como donador de electrones) y los yodatos (105 -
como aceptor de electrones), respectivamente [54 — 56]. En sistemas mostrados
en la figura 1.9, la produccion de hidrégeno se lleva a cabo en la banda de
conduccion del fotocatalizador con el valor mas negativo, reduciendo los protones
para generar Hz y el i6bn I~ atrapa los huecos de la banda de valencia oxidandose
en 105 . Por otro lado, la produccion de oxigeno se lleva a cabo en el
fotocatalizador con la banda de valencia mas positiva, en donde el i6n 105 puede
reaccionar con los electrones de la banda de conduccién para formar el ion ™y,
por lo tanto, los huecos de la banda de valencia pueden oxidar el agua en
oxigeno. De esta manera, usando estos sistemas conjuntos, la separacion del

agua via fotocatalitica produce hidrégeno y oxigeno sin el consumo del agente de

sacrificio.
H,/H,0
0,/H,0
0,
Figura 1.9. Produccion fotocatalitica de Hz y O, utilizando como agentes de sacrificio los iones I~

y 103 [54].
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Los iones Ce** /Ce3* [57], son otros agentes de sacrificio usados en la produccion
de hidrogeno. Cuando la energia del foton es mayor que el bandgap del
fotocatalizador, su energia es absorbida por el electrén generdndose el par

electron — hueco, en la banda de conduccion y valencia, respectivamente. El Cegf
adsorbido en la superficie del material, reacciona con los electrones en la

superficie del fotocatalizador, reduciéndolo a Cej. Los huecos oxidan el agua,

generando los protones H* y oxigeno molecular.

fotocatalizador + hv - e~ + h*
Cega + e~ — Ceid

4hY +2H,0 — 4H* + 0,

Siendo la reaccion general:
hv
4Cegy + 2H,0 — 4Celt +4H* + 0,

El proceso primario implica la fotoexcitacion directa de Cejs a *Cejf. El estado

excitado puede interactuar con el H*, dando lugar a la fotooxidacion de esta

especie y la formacién de hidrégeno, segun las reacciones:

hv
Cega — e Cely

e Celt + Hi, - Cegd +%H2

1.5.2 Donadores de electrones organicos

Diversos compuestos organicos tales como glicerol [58], acido lactico [59],
etanolaminas [60, 61], acido oxalico [62], acidos cloroacéticos [63], glucosa [64,
65] y alcoholes [66] se han empleado como captadores de huecos (es decir, como

donadores de electrones) en la produccion fotocatalitica de Ho.

Pagina 19



Dentro de ellos, el metanol es catalogado como un buen agente de sacrificio en la
produccion fotocatalitica de hidrogeno [67, 68], debido a que su reaccion con los
huecos fotogenerados es irreversible mejorando la separacion del par electron /
hueco fotogenerado [69]. Varios trabajos sobre la produccién fotocatalitica de

hidrogeno, han reportado el uso del metanol como agente de sacrificio [70 - 74].

Kawai et al. [75], propuso un mecanismo de reaccidbn general de la

descomposicion del metanol en la produccién fotocatalitica de hidrégeno:

hv, fotcat

HCHOg) + Hy(gy AG = 641k mol™?

hv, fotcat

CH30H,

HCHOg + H,0q, HCOOHgy + Hy(gy AG" = 47.8 kj mol™}

HCOOHg) " “>C0y gy + Hy(gy AG = —95.8 k] mol™

siendo la reaccién general:

CH30Hgy + Hy0) —2“> C04 (g + 3Hy gy AG" = 16.1 k] mol™

Otro agente de sacrificio organico utilizado en la generacion fotocatalitica de Hz es
el etanol, pues es un compuesto sostenible y renovable [76 - 79]. El mecanismo de

reaccion general de la descomposicion del etanol en la produccion fotocatalitica de

hidrégeno es:

hv,fotocat

CH3;CH,OH(y + h* ——— CH3;COHgy + Hy(y)

hv,fotocat

CH3COH(D + h+ + HZO(l) E— CH3CO0H(I) + Hz(g)

hv,fotocat
CH3COOHgy + h* —5 COygy + Hag)

Teniedo como ecuacién general:

hv,fotocat

CH3CH20H(I) —>COZ(Q) + Hz(g)
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1.6 Trabajos relacionados con la produccion de
hidrégeno

Se han realizado diversos trabajos de investigacion utilizando CdS y TiO2 para la
generacion via fotocatalitica de hidrogeno. Algunos de estos trabajos se muestran
en la tabla 1.

Tabla 1. Fotocatalizadores de CdS / TiO,, reportados para la produccion via fotocatalitica de

Fotocatalizador Agente de

Actividad Ref.

CdS/ TiOq
CdS/ TiOq
CdS/TiO;
CdS/ TiOq
CdS/TiO;
CdS/ TiOq
CdS/ TiOq
CdS/TiO;
CdS/TiO2/ Pt

Au/CdS/TiO;

Ni / CdS

Ni / CdS
Ni/ CdS

Ni / CdS

hidrégeno.
Método de Luz

sintesis incidente
In situ Luz visible
Solvotermal Luz visible
In situ Luz visible
Hidrotermal Luz visible
Precipitacion Luz visible

SILAR Luz UV
SILAR Luz visible
Impregnacién Luz visible
Precipitacion Luz visible
Fotodeposito Luz visible
Fotorreduccion Luz visible
Fotodeposito Luz visible
Fotodeposito Luz visible
Impregnacion Luz visible

sacrificio
NazS, Na,SOs
NazS, Na,SOs
NazS, Na,SOs
Acido lactico
Acido lactico

Metanol
NazS, Na,SOs
NazS, Na,SO3
NazS, Na,SOs

Nazs, Na,SO3

Trietanolamina
Eosina Y
Alcohol

furfurilico

(NH4)2SOs

(NH2)2S03

3,850
118,000
765
128,300
1,028
678
12.7
9,666
583
11,775
2,500
25,848

9,050

[80]
[81]
[82]
[83]
[84]
[85]
[86]
[87]
[88]
[89]
[90]
[91]
[92]

[93]
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2.- Metodologia

2.1.- Sintesis del dioxido de titanio (TiO2).

El diéxido de titanio fue preparado por el método sol-gel [94, 95]. Los reactivos
empleados en la sintesis fueron: acido nitrico (J.T. Baker), n-butoxido de titanio

(Aldrich, 97%) y n-butanol (Aldrich, 99.4%).

Se mezclaron 44 mL de n-butanol, 18 mL de agua desionizada y 0.2 mL de &cido
nitrico hasta obtener un pH = 3. La mezcla se calenté a 70°C por un lapso de 1 h,
bajo reflujo y agitacion constante. Después se adicionaron (gota a gota) 44 mL de
n-butéxido de titano. Los soles se dejaron afiejar bajo reflujo y agitacion por 24 h a
70°C (Figura 2.1).

Figura 2.1. Sintesis del TiO, via Sol-gel.

Los geles obtenidos fueron filtrados y secados a 90°C por 24 h en una estufa
convencional para eliminar los restos de solvente. Los xerogeles obtenidos se
molieron con un mortero de agata hasta tener un polvo fino. Finalmente, los polvos
se calcinaron a 500°C por 4 h con una velocidad de calentamiento de 2°C/min. La

sintesis se puede ejemplificar en el siguiente diagrama (Figura 2.2).

Pagina 23



- Agua desionizada

- Calentamiento - Adicién de alcoxido

HNO a70°C (n-butdxido de titanio)
° por1h a70°c
pH=3

-Calcinacion, _ 0 - Agitacion y reflujo
2°C/min a 500 °C u SeT:)aOCII’OZZ ?\O ‘ <: ] 24ha70°C
por 4h J— por a

Figura 2.2. Diagrama de flujo de la sintesis del TiO, via Sol-gel.

- n-butanol

2.2.- Sintesis de los materiales CdS-TiO2 por el
método de impregnacion.

Los reactivos que se emplearon en la sintesis fueron: n-butanol (Meyer, = 99.4%),
etanol desnaturalizado (Meyer 96°), nitrato de cadmio tetrahidratado (Aldrich,
98%), etilendiamina (Sigma-Aldrich, = 99%) y sulfuro de carbono (Aldrich, 99.9%).

Se colocaron 20 mL de agua bidestilada y 60 mL de n-butanol, en un matraz, bajo
agitacion vigorosa a temperatura ambiente con 1.5 g de TiO:2 sintetizado por el
método anteriormente descrito. Se agregaron las cantidades correspondientes de
nitrato de cadmio tetrahidratado (previamente calculada) a la mezcla para obtener
contenidos de 5, 10, 20, 30 y 50 % en peso respectivamente de CdS sobre el
TiO2. Se afadieron 120 mL de etilendiamina (gota a gota) en agitacion constante,
al finalizar el goteo de etilendiamina se agrego disulfuro de carbono. La mezcla se
mantuvo en calentamiento a 100°C, bajo reflujo y agitacion constante por un lapso
de 1 h. Una vez terminado el calentamiento, el sistema se dejé bajo agitacion por

un lapso de 1 h (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Sintesis de los fotocatalizadores por el método de impregnacion.

El fotocatalizador fue recuperado por filtracion y lavado, inicialmente, con 300 mL
de una solucién etanol-agua bidestilada en una relacion 1:1 en volumen vy
finalmente con 300 mL de etanol raspando y suspendiendo el catalizador con una
espatula. El fotocatalizador se sec6é a 80°C en una estufa convencional, por 1h,
para evaporar los restos de solventes. Finalmente el catalizador recuperado se

molié con un mortero de agata hasta obtener un polvo homogéneo.

La sintesis se simplifica en el siguiente diagrama (Figura 2.4). La notacion utilizada
para estos catalizadores sera CdS-TiOz2— X%, donde X = 5, 10, 20, 30 o 50, que

es el contenido % en peso de CdS.

e Adicién d Adicién del
bidestilada - Adicion de - Adicion de .,
TiO, Cd(NOs), 4H,0 AEIEIED £
-n-butanol etilendiamina
Temp. amb. Temp. amb.
Temp. amb.

-Agitacion con -Agitacion Adicion del

Filtracid
Iitracion y reflujo con reflujo Cs,

lavado con
etanoly -1 hr a Temp. -100 °C por Temp.
agua amb 1hr amb.

Secado en
la estufa

80°C 1h

Figura 2.4. Diagrama de flujo de la sintesis por el método de impregnacion.
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2.3.- Sintesis de los materiales CdS-TiO2 por el
método de fotodepdsito.

Para la sintesis de los materiales de CdS sobre TiO2 preparados por el método de

fotodeposito (CdS-TiO2 FD) se emple6 alcohol metilico (Meyer).

Se suspendieron en un vaso de precipitado de 1 L, 500 mg de TiO2, preparados
por el método Sol-gel, en una solucion de 400 mL de agua bidestilada y 100 mL de
metanol. La mezcla se mantuvo en agitacion vigorosa con burbujeo de N2 por 15
min agregando las cantidades correspondientes de CdS, sintetizado por el método
de impregnacién, para obtener contenidos de 5, 10, 20, 30 y 50 % en peso de CdS
sobre TiO2. La mezcla se burbujeé con N2 y se agitdé por un lapso de 15 min. Al
término de este lapso, se irradiaron con una lampara UV de longitud de onda de
254 nm de baja intensidad y una potencia de 4.2 mW/cm?2, por 4 h con agitacién y
burbujeo de N2 constante (Figura 2.5). Al terminar las 4 h, la mezcla se centrifugo
a 9000 revoluciones por min (rpm) por 12 min. Los catalizadores recuperados de
la centrifugacion, fueron lavados con alcohol metilico y se centrifugaron
nuevamente a 9000 rpm por 12 min. Los catalizadores se secaron a 80°C por 1 h
en una estufa convencional para evaporar los restos de solventes. Finalmente, los
catalizadores recuperados se molieron en un mortero de agata hasta obtener un
polvo homogéneo, la sintesis se simplifica en el siguiente diagrama (Figura 2.6).
La notacion para identificar estos materiales sera CdS-TiOz2 — X% FD, donde X =
5, 10, 20, 30 o0 50, que es contenido % en peso de CdS.

Figura 2.5. Sintesis de los fotocatalizadores por el método de fotodeposito
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- Agua bidestilada - Agitacién y - Adicién del -Agitacion y

-Metanol burbujeo de la cds burbujeo de la

: mezcla con N, mezcla con N,
-TiO,

Secado en la - Lavado con ) » .
estufa y. | metanol <‘~—| -Centrifugacion de /——I -Irradiacidn por 4h.
N

los materiales Luz UV A=254 nm

-Centrifugacion

80°C por 1h

Figura 2.6. Diagrama de flujo de la sintesis por el método de fotodepésito.

2.4.- Fotodepdésito de particulas metalicas (Ni)

Para el fotodepdsito de las particulas de niquel (Ni) en el material mas activo
(CdS-TiO2-20%), sintetizado por el método de impregnacion, se emplearon los
siguientes reactivos: alcohol metilico (Meyer), hidroxido de sodio (Reasol, 97%) y
acetato de niquel (ll) tetrahidratado (Aldrich, 98%).

Se suspendieron en un vaso de precipitado de 1L, 500 mg del material CdS-TiOo-
20%, preparados por el método de impregnacion, en una solucion de 500 mL de
agua bidestilada y 50 mL de metanol. La mezcla se mantuvo en agitacion vigorosa
con burbujeo de N2 por 15 min. Se agregaron, aproximadamente, 0.5 g de
hidréxido de sodio, manteniendo la agitacion y el burbujeo de N2 por 15 min.
Posteriormente, se agrego la cantidad correspondiente de acetato de niquel (ll)
tetrahidratado para obtener un contenido de 0.5 % en peso de Ni sobre el material
CdS-TiO2-20%, que de acuerdo con estudios previos es una cantidad 6ptima para
la produccion de hidrégeno via fotocatalitica [96], manteniendo la agitacion y el
burbujeo de N2 por 15 min mas. Al término de este lapso, el material se irradié con
4 lamparas LED azul de longitud de onda de 450 nm de baja potencia (3 W) por 4

h, con agitacion y burbujeo de N2 constante (Figura 2.7).
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Figura 2.7. Fotodepdsito de particulas de Ni.

Al terminar las 4 h, el catalizador se centrifugdé a 9000 revoluciones por min (rpm)
por 15 min, una vez recuperado fue lavado con alcohol metilico y centrifugado
nuevamente a 9000 rpm por 15 min. El catalizador se sec6 a 80°C por 1 h en una
estufa convencional para evaporar los restos de solventes. Finalmente el
catalizador recuperado se molié en un mortero de agata hasta obtener un polvo
homogéneo, la sintesis se simplifica en el siguiente diagrama (Figura 2.8). La
notacion para identificar este material serd CdS-TiO2 — 20% 0.5 % Ni.

- Agua
bidestilada - Burbujeo ‘ - Adicién de

-Metanol conN, NaOH

- CdS-TiO,-20% L

- Irradicacién por _ - Burbuieo
4h. Luz visble - Adicion de J

- Lavado con Secado en la
-Centrifugacion metanol estufa

-Centrifugacion 80°C

Figura 2.8. Diagrama de flujo del fotodepdsito de particulas de Ni.

Pagina 28



2.5.- Técnicas de caracterizacion
2.5.1.- Fluorescencia dispersiva de rayos X (EDXRF)

La espectroscopia de fluorescencia dispersiva de rayos X (EDXRF) es una técnica
utilizada para la determinacion cualitativa y cuantitativa de la composicion
elemental de una muestra [97, 98]. Esta técnica estd basada en la emision de
rayos X, con un rango de energias de 1 a 60 keV. Al incidir la materia con una
fuente de energia externa (como particulas cargadas, haz de rayos X, electrones
acelerados o luz sincrotrén), la emision resultante es debida a la excitacion, y
subsiguiente reordenamiento, de los electrones localizados en niveles de energia

internos del atomo [99, 100].

Al hacer incidir particulas de alta energia con la materia, como rayos y, electrones
acelerados u otras radiaciones electromagnéticas, se puede dar el
desprendimiento de electrones internos del atomo. Asi, si un electron enlazado es
impactado con un foton y la energia de enlace del electrébn es menor a la energia
del fotdn, el electron absorbera la energia total del foton. Durante este proceso, el
fotdbn desaparece y el electron es eyectado de su capa (el cual es comunmente
llamado fotoelectron). Este proceso es conocido como efecto fotoeléctrico. La
energia con la que es emitido el fotoelectrén (E — ¢) es la diferencia entre la
energia del foton original (E) y la energia de enlace del electrén en su capa ().
Este proceso es descrito en la figura 2.9, en ella se observa la remocion de un
electron de la capa K (Figura 2.9(a)). La energia de enlace de los electrones
localizados en la capa K sera ¢k. El espacio vacante generado en la capa K causa
que el atomo se vuela inestable (Figura 2.9 (b)). Para poder contrarrestar esta
inestabilidad, sera transferido un electréon de la capa L hacia la capa K llenando el
espacio vacante, generando un diferencia de energia de enlace entre ambas
capas la cual sera disipada en forma de un foton de rayos X (Figura 2.9(c)) [101,
102].
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RAYO X
FOTOELECTRON Exry= k- 1

Figura 2.9. Generacion de rayos X [97].

Debido a que las diferencias entre las capas de electrones son fijas y conocidas, la
radiacion que es emitida siempre tiene una energia caracteristica, por lo que esta
técnica es usada para determinar la abundancia de los elementos que componen

una muestra [103].

Sus principales ventajas son:

- No ser destructivo: la radiacion X no tiene ninguna influencia duradera en el
material; conserva completamente su calidad.

- Répido: el método EDXRF necesita una preparacion de muestras muy
simple y un rango de tiempos de medicion cortos en segundos, raramente
mas de un minuto.

- Limpio: No se utilizan productos quimicos.

- Seguro: método sin el uso de productos quimicos peligrosos para el medio
ambiente, la radiacibn X no representa ningun riesgo para el operador

debido al disefio del instrumento de proteccidn.

El equipo utilizado para analizar las muestras fue un espectrofotdmetro 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.
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2.5.2.- Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion que se usa para la
cuantificacion e identificacion de fases cristalinas, la cual se basa en el fenédmeno
caracteristico de las ondas, dispersandolas cuando interactian con un objeto con

propiedades ordenadas [104].

Este método estd4 basado en la interaccion de los atomos de la muestra con la
radiacion electromagnética. Al ser bombardeada la muestra con el haz de rayos X,
la difraccion del haz difracta los planos de la estructura cristalina, interfiriendo de
forma constructiva. La interferencia solo puede ocurrir si la diferencia en el
recorrido es un multiplo entero “n” de la longitud de onda A. Los rayos difractados
por el cristalito (encontrdndose orientado aleatoriamente formando un angulo 6

con el haz), deben cumplir con la ecuacién de Bragg (ecuacion 2):

nA = 2dsenf Ecuacion 2
donde:

n: es el orden de difraccion.
A: es la longitud de onda de la radiacion
d: es la distancia interplanar

8: es el angulo de incidencia del haz con los planos del cristal

El tamafio de cristalito se estima con la ecuacion de Debye Scherrer (ecuacion 3):

KA

D =—
[cos6

Ecuacion 3
donde:

D: es el tamafio de cristal

K: es una constante

A: es la longitud de onda de la radiacién incidente
B: es el ancho del pico

0: es el angulo de incidencia del haz
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Para la obtencion de los patrones de difraccion de rayos x (DRX) de los materiales
sintetizados, se utilizé un difractometro de rayos X, marca Bruker AXS D2 Phaser,
con un anodo de cobre (Cu Ka = 1.5406 A), en el intervalo 208 de 5° a 90°, con un

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

2.5.3.- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

El fundamento de esta espectroscopia, se basa en la absorcion de la radiacion
infrarroja (200 — 4000 cm™) por las moléculas, generando una vibracion
caracteristica en ellas. Cuando la energia del haz de luz infrarroja incidente sea
igual a la energia necesaria para generar una transicion vibracional en la
molécula, esta luz sera absorbida por la molécula, generando un espectro
vibracional caracteristico. Este espectro vibracional es considerado como una

propiedad fisica Gnica [105].

Las vibraciones pueden ser divididas en dos tipos: de tension y de flexion. Cuando
hay un cambio en la distancia interatdmica a lo largo del eje del enlace entre dos
atomos, se presentan vibraciones de tension (Figura 2.10 (a)). Por otro lado, si se
presentan cambios en el angulo que forman dos enlaces, se presentan vibraciones
de flexion (Figura 2.10 (b)).

b) Vibraciones de flexion

a) Vibraciones de tension O/ O O/ .-\O

N AR

V4

Simétrica Antisemétrica N e —~—A

* \
\

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 2.10. Vibraciones (a) de tension y (b) de flexion [105]
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Para la obtenciobn de los espectros infrarrojos, se utilizO un espectrometro
IRAffinity-1, con un médulo de reflexion total atenuada (ATR) marca Shimadzu, los
espectros se corrieron con un promedio de 200 mediciones, con resolucion de 16
cmen un intervalo de 400 cm™ a 4000 cm™.

2.5.4.- Propiedades texturales

La adsorcion fisica o también llamada fisisorcion de nitrégeno, es la técnica mas
utilizada para determinar el area superficial especifica y la distribucion del tamafio
de poro de un catalizador.

Esta técnica se basa en la fisisorcidon de nitrégeno a 77 K. La fisisorcion se
presenta cuando se pone en contacto un gas con un sélido desgasificado,
originando fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo dipolo-dipolo o de
tipo London, con energias entre 1 a 5 KJ/mol. El contacto entre un gas con la
superficie de un material, produce un equilibrio entre las moléculas en fase
gaseosa Yy las moléculas adsorbidas, el cual depende de la temperatura y la
presion del gas. La relacion entre la presion relativa de equilibrio a temperatura
constante y las moléculas adsorbidas por unidad de masa del solido, puede ser
visualizada en una isoterma de adsorcion, la cual es expresada como una curva
en una grafica XY, donde la cantidad de gas adsorbido se presenta en el eje “Y” y
la presion relativa de equilibrio (P/Po) en el eje “X”, la cual variaentre 0y 1, y Poes
definida como la presion de saturacion a la cual el gas se transforma en liquido a

la temperatura de la isoterma.
Los poros del sélido se pueden clasificar de acuerdo con su tamafio como:

1.- Microporos (tamafio < 2nm)
2.- Mesoporos (2nm < tamafio < 50 nm)

3.- Macroporos (50 nm < tamafio < 500 nm)
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La isoterma de adsorcién depende de las caracteristicas texturales del material,

qgue de acuerdo con la IUPAC existen seis tipos de isotermas [106] (Figura 2.11).

I(a) I(b)

I — f —

IV(a) IVib)

Volumen adsorbido ————>
~
.

Volumen adsorbido

Presién relativa (P/Py) ————> Presion relativa (P/Pg) =———=>>

Figura 2.11. Clasificacion de los tipos de isotermas de adsorcion-desorcion. [Physisorption of gases,
with special reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical
Report), Pure Appl. Chem.]

Isoterma tipo I: Presente en sélidos microporosos (< 2nm) con superficies externas
relativamente pequefias. Presenta una concavidad en el eje “X” (presion relativa) y
la cantidad adsorbida tiene un valor limite. La adsorcion limite esta dada por el
volumen de microporos accesibles mas que por el area especifica interna. Esta
adsorcion es debida a la fuerte interaccion entre el adsorbato y las paredes del
poro, y se presenta a bajas presiones relativas. En presencia de nitrégeno (77 K) y
argon (87K), las isotermas Tipo | (a) se presentan en materiales con microporos
estrechos (de ancho <~1 nm) y las isotermas Tipo | (b), se presentan en
materiales con microporos mas anchos e incluso mesoporos estrechos (<~ 2,5

nm), por lo que presentan un amplio rango de tamafio de poro.

Isoterma tipo Il: Se presenta en sdlidos macroporosos 0 no porosos. Inicia
presentando una concavidad hacia el eje (P/Po), seguida de una forma lineal y
finaliza siendo convexa al eje (P/Po), esta tendencia resulta de la adsorcion
multicapa-monocapa sin restriccion. Se admite que el punto B en la grafica, indica
que el recubrimiento de la monocapa se encuentra completo y se dara inicio a la

adsorcion multicapa.
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Isoterma tipo Ill: Las interacciones entre el adsorbente y el adsorbato, presentan
una relativa debilidad y agrupacion de las moléculas adsorbidas en torno a los
sitios mas favorables en la superficie de un sélido macroporoso 0 no poroso.
Presenta una concavidad en el eje (P/Po) y no se presenta el punto B, por lo que

no se formara la monocapa.

Isoterma tipo IV: Es caracteristica de los adsorbentes mesoporosos (por ejemplo,
tamices moleculares mesoporosos, muchos geles de Oxido y adsorbentes
industriales). En materiales mesoporosos la adsorcion esta determinada por las
interacciones que se presentan entre el adsorbente y el adsorbato, asi como por
las interacciones entre las moléculas en el estado condensado. En las paredes del
mesoporo se inicia la adsorcion de monocapa-multicapa, presentando un
comportamiento parecido a la isoterma tipo Il, seguida por condensacion de poros
(esta se da cuando un gas se condensa en una fase liquida en un poro a una
presion “P” menor a la presién de saturacion “Po” del liquido [107, 108]). Algo que
tipicamente caracteriza a las isotermas Tipo |V, es que presentan una meseta de
saturacion final, de una longitud variable (algunas veces se reduce a un mero

punto de inflexion).

Para la isoterma tipo IV (a), la condensacion capilar es acompafiada de un lazo de
histéresis. Esto se da cuando el ancho del poro supera una cierta anchura critica,
el cual va a depender de la temperatura y del sistema de adsorcién. Se presentan
isotermas del tipo IV (b) completamente reversibles en adsorbentes que poseen
mesoporos de menor anchura. Este tipo de isotermas (tipo IV (b)), también se
presentan en materiales mesoporosos cilindricos que se cierran en el extremo

conico y materiales mesoporosos conicos.

Isoterma tipo V: A presiones relativamente bajas es muy similar a la del tipo I,
debido a interacciones adsorbente-adsorbato relativamente débiles, mientras que

a mayor (P/Po), la agrupacion molecular es seguida por el llenado de poro.
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Isoterma tipo VI. La forma de esta isoterma, paso a paso, es tipica de la adsorcion
capa por capa en una superficie altamente uniforme y no porosa. La capacidad de
cada capa adsorbida, es representada por la altura de paso y la nitidez del paso

dependera de la temperatura y del sistema.

Cuando se alcanza la saturacion, se lleva a cabo la desorcion del adsorbato
(fendbmeno opuesto a la adsorcidén), pero la evaporacidbn en los poros,
generalmente tiene una presién mas baja que en la condensacién capilar dando
lugar a un lazo de histéresis. Esto se debe a la forma del poro. De acuerdo a la

clasificacion de la IUPAC [105], existen 5 tipos de lazos de histéresis (Figura 2.12).

H1 H2(a) H2(b)

U J /

o
S| H3 H4 H5
=
S J
kS 7
© &
£ v
£ % —
=
~
Presidn relativa (P/P,) >

Figura 2.12. Clasificacion de lazos de histéresis. [Physisorption of gases, with special reference to
the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report), Pure Appl.
Chem.]

Histéresis tipo H1: Este tipo de histéresis es tipica de materiales porosos formados
por particulas atravesadas por canales cilindricos, o por aglomerados de

particulas esferoidales, con tamafio y forma de poros uniforme.
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Histéresis tipo H2: Este tipo de histéresis es tipica de materiales porosos en los
cuales la distribucién de tamarfo y forma de poro no son homogéneos. Para el tipo
de histéresis H2 (a), la rama de desorcion tiende a ser casi vertical, atribuyéndose
a la evaporacion provocada por cavitacion o a los poros de cuellos estrechos. Para
la histéresis tipo H2 (b), de la misma manera que para la tipo H2 (a), se asocia con
el bloqueo de poros, sin embrago, presenta una distribucion de tamarfo del ancho

de cuello mayor.

Histéresis tipo H3: Este tipo de histéresis esta dado por agregados no rigidos de
particulas similares a placas no uniformes, pero también, puede presentarse si la
red de poros es formada por macroporos que no se encuentran completamente

llenos con condensado.

Histéresis tipo H4: Este tipo de histéresis es muy similar al tipo H3, pero, a
diferencia de éste, el tamafio de particula en forma de placa o rendija son

uniformes.

Histéresis tipo H5: Este tipo de histéresis no es comun, tiene una forma muy
distintiva y estd asociada con ciertas estructuras de poro que contienen

mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados.

Para la determinacion del area superficial, se emplea el método desarrollado por

Brunauer-Emmet-Teller (BET) [109, 110], empleando la ecuacion 4.

P/p0 B 1 C_1(p) Ecuacion 4

= + —
_P n, C n, C\P
Dénde: n( /PO) " " 0

n: es la cantidad especifica adsorbida a la presién relativa
P/Po: es la presion relativa
Nm: es la capacidad especifica de la monocapa

C: es la constante de BET
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Para determinar el area superficial de los materiales se utilizé el método BET.
Para la obtencion de las isotermas de adsorcién-desorcion se utilizé un equipo
Quantachrome Autosorb-3B. Previo a la adsorcion, las muestras se desgasificaron

en un vacio de 10 Torr a una temperatura de 80 °C por un periodo de 10 h.

2.5.5.- Espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa

La espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa, se utiliza para describir el
comportamiento electronico que presenta la estructura de un sélido. Esta técnica
utiliza la radiacién del espectro electromagnético correspondiente a la luz
ultravioleta y visible (cuya longitud de onda esta comprendida entre los 200 y los
800 nm), con el fin de generar transiciones electronicas de la banda de valencia a
la banda de conduccion del material, generando un incremento en la absorbancia
del material a una determinada longitud de onda [111]. Gracias a esto es posible
determinar el ancho de banda prohibida (Eg), que es la separacion entre la banda

de valencia y banda de conduccion de un material.

Para determinar la Eg, se emplea el espectro de reflectancia difusa que debe ser

corregido por la ecuacion de Kubelka-Munk (Ecuacion 5):

(1-R)
2R

F(R) = Ecuacion 5
Donde:
R: es la reflectancia

F (R): es proporcional al coeficiente de extincion (a)
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Para el célculo de un valor mas preciso del Eg se utiliza la funcion de Kubelka-
Munk modificada (Ecuacion 6), la cual se obtiene multiplicando la F(R) por la

energia del foton (hv) elevado al coeficiente “n” asociado a la transicion

electronica del material:

[F(R) * hv]™ Ecuacion 6

n = 1/2 transiciones directas permitidas
n = 3/2 transiciones directas prohibidas
n = 2 transiciones indirectas permitidas

n = 3 transiciones indirectas prohibidas

Los valores obtenidos de la ecuacion 6, son utilizados en el grafico de Tauc [112].
Tauc propuso un método de analisis empleando la informacion proporcionada por
el espectro de absorcion éptica, la cual, se puede graficar contra la energia del
fotdn incidente (Tauc 1968). La relacidn que existe entre el ancho de banda
prohibida (Eg) vy, a (coeficiente de absorcion) y la diferencia entre la energia del

fotén incidente (hv), se puede obtener con la siguiente ecuacion:

(ahv)% = (; (hv — Eg) Ecuacion 7
Donde:
h es la constante de Planck (J-s)
ves la frecuencia de la radiacion incidente

(1 es una constante de proporcionalidad.

Para realizar el analisis de Tauc, se debe obtener el espectro de absorbancia (o
transmitancia) de la muestra problema dentro de un rango de energias que

incluyan la Eg esperada, después se debe determinar el valor de a (que es
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proporcional al F(R)) y se grafica (ahv)¥" versus hv. Finalmente se extrapola la

seccidn lineal del espectro con el eje x, siendo esta interseccion el valor de la Eg.

De este modo, se realizdé una aproximacion de la energia de banda prohibida (Eg)

interpolando el valor de A en el borde de absorcion (en este punto F(R) tiene un

valor de 0), y sustituyéndolo en la ecuacion de Planck [111] (Ecuacién 8).

E, = hv =

h-c
9 1

Ecuacion 8

Para la coleccién de los espectros UV-Vis de reflectancia difusa de los materiales
sintetizados, se utilizé un espectrofotdmetro Varian Cary 100 Scan, equipado con
una esfera de integracion. Se obtuvieron los espectros en un intervalo de 190-900

nm, empleando BaSO4 como referencia.

2.6.- Evaluacion de la actividad fotocatalitica de los
materiales

La actividad fotocatalitica de los materiales se evalué en un fotorreactor de vidrio,
utilizando 200 mL de una solucibn metanol (Meyer grado reactivo) y agua

bidestilada con una relacion 1:1 en volumen y 50 mg del fotocatalizador.

La suspensién se mantuvo en agitacion magnética constante. La solucién fue
previamente burbujeada con nitrégeno por 15 min para eliminar el oxigeno que
pudiera estar disuelto en la solucion. Para la evaluacion en presencia de luz
ultravioleta se utiliz6 una lampara UV de longitud de onda de 254 nm de baja
intensidad y una potencia de 4.2 mW/cm? colocada en el centro del reactor en un
tubo de cuarzo (figura 2.13.a). En las pruebas de actividad fotocatalitica en

presencia de luz visible (figura 2.13.b) se utilizaron 4 lamparas LED azul de
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longitud de onda de 450 nm de baja potencia (4 W), como fuente de energia,
colocadas en posiciones externas al reactor para garantizar que los solidos

suspendidos estuvieran completamente iluminados (Figura 2.13).

Figura 2.13. (a) Fotorreactor de vidrio usando una ldmpara de luz UV y (b) 4 lamparas de luz
visible.

La produccion de hidrogeno se evalué tomando muestra cada hora por un lapso
de 5 h. La cantidad de hidrogeno generado por el catalizador fue monitoreada
mediante cromatografia de gases, utilizando un cromatégrafo de gases Shimadzu
G-08, conectado en linea al fotorreactor, equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD) y una columna empacada Shincarbon (2m de

longitud, 1 mm de ID y 25 mm de OD), usando N2 como gas de acarreo.
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3.- Resultados y discusion

3.1.- Analisis elemental por fluorescencia
dispersiva de rayos X (EDXRF)

Los contenidos de CdS y TiO2 presentes en los materiales sintetizados por el

método de impregnacion y fotodepdsito, se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Composicion % en peso de los compuestos contenidos en los materiales sintetizados.

% Peso
Impregnacién (CdS-TiO2) Fotodeposito (CdS-TiO2 FD)
Material
Cds TiO2 Cds TiO2
CdS-TiO2 5% 3.7 96.3 4.7 95.3
CdS-TiO2 10% 11.2 88.8 9.2 90.8
CdS-TiO2 20% 22.0 78.0 24.8 75.2
CdS-TiO2 30% 32.9 67.1 31.2 68.8
CdS-TiO2 50% 52.5 47.5 54.3 45.7

Como se puede observar en la tabla anterior, al utilizar ambos métodos de sintesis
se obtuvieron contenidos reales muy similares a los valores tedricos deseados
para cada uno de los contenidos sintetizados. La mayor variacion obtenida fue
alrededor de 4% en peso de diferencia entre el valor teorico y el valor real para los
fotocatalizadores de 20 y 50% en peso obtenidos por el método de fotodepdsito.
En general para los demas materiales se obtuvieron contenidos muy similares a

los esperados tedricamente por ambos métodos de preparacion.

3.2.- Difraccion de rayos X (DRX).

La figura 3.1 muestra los patrones de difraccion del TiO2, CdS y los materiales

sintetizados por el método de impregnacion (CdS-TiOz2).
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Figura 3.1. Difraccion de rayos x de los materiales sintetizados por el método de impregnacion.

Para los materiales CdS-TiOz y el TiO2 solo, se presentan picos de difraccion en 26
= 25.35, 37.85, 48.14, 53.97, 55.18, 62.81 y 68.88°, correspondientes a los planos
(001), (004), (200), (105), (211), (204) y (116) caracteristicos de la fase anatasa
(JCPDS No. 21-1272), sin presentar picos de difraccion de la fase rutilo. En los
materiales CdS-TiOz y CdS puro se presentan picos de difraccion en 26 = 26.71,
28.40, 36.91, 44.04, 48.22 y 52.26°, correspondientes a los planos (002), (101),
(102), (110), (103) y (112) caracteristicos de la fase hexagonal compacta (JCPDS

No. 41-1049), sin presentarse picos de difraccion de la fase cubica.

Los parametros de red de la anatasa (sistema tetragonal) para los materiales CdS-
TiO2, CdS-TiO2 FD y TiO2, se calcularon a partir de los planos (004) y (200),

utilizando la ecuacioén 9:
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> Ecuacion 9
a

2
1 a 1
—=|n2+ K2+ 2 (%) |
d? c
En el caso de los parametros de red de la wurtzita (sistema hexagonal compacta),
para los materiales CdS-TiO2, CdS-TiO2 FDy CdS, se calcularon a partir de los
planos (002) y (101), utilizando la ecuacion 10:

1

1 42 2 2 (2)?*] L
(h? + k% + hk) + 12 (%) ]az

— = |z Ecuacion 10
d? 3

Los parametros de red del TiOz2 y CdS para los materiales sintetizados por el
método de impregnacién, se muestran en la tabla 3.2. Como referencia se ponen

los valores de los parametros de red para el CdS.
El tamafio de cristal se estimdé del pico de difraccion de mayor intensidad
correspondiente al plano (001) para los materiales CdS-TiO2, CdS-TiO2FD y TiOz,

y del plano (002) para el CdS, usando la ecuacion de Scherrer (ecuacion 3).

Tabla 3.2. Parametros estructurales de los materiales sintetizados por el método de impregnacién

Parametros de red Tamafio de
Fotocatalizador cristal (&)
cds (A) TiO2 (R) (001)!
TiO2 a=b=3.781, ¢=9.496 170
CdS-TiO2 5% a=b=4.193, ¢=6.628 a=b=3.779, ¢=9.494 160
CdS-TiO210%  a=b=4.096, c=6.664 a=b=3.777, c=9.479 154
CdS-TiO220%  a=b=4.156, c=6.667 a=b=3.778, c=9.489 148
CdS-TiO230%  a=b=4.108, c=6.676 a=b=3.780, c=9.491 125
CdS-TiO250%  a=b=4.132, c=6.684 a=b=3.784, c=9.489 114
Cds a=b=4.097, c=6.628 1352

! Este plano corresponde al TiO;

2 El tamafio de cristal del CdS se calculé para el plano (002)
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Como se puede observar en la tabla 3.2, los parametros de red del TiO2 y CdS no
son modificados por este método de sintesis (impregnacion), lo que sugiere que el
TiO2 no esta siendo dopado por el Cd?* y que el CdS se encuentra en la superficie
del TiO2, ya que por este método de sintesis es muy dificil introducir el Cd?*,

proveniente del CdS, en la red del TiOz2.

La figura 3.2 muestra los patrones de difraccion del TiO2, CdS y los materiales

sintetizados por el método de fotodepodsito (CdS-TiOz FD).

—TiO
TiO_ )Anatasa 2
(TIO,) —— CdS-TiO, 5% FD
ooy (CdS) Hexagonal —— CdS-TiO, 10% FD
—— CdS-TiO, 20% FD
o —— CdS-TiO, 30% FD
= ( CdS-TiO, 50% FD
E ‘ —cds
© —~ o~ —~ —
= ) R &) <) N o S 9
= 1S S S8 = & 2328 g 2
2 | : : 3
£ \ : i :
J\ 1 u -
i h‘ u
i I ‘ i : I i I — I — I i I T I T I i I
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20

Figura 3.2. Difraccién de rayos x de los materiales sintetizados por el método de fotodeposito.

Los materiales CdS-TiO2 FD presentan picos de difraccion caracteristicos de la
fase anatasa sin presentarse picos de la fase rutilo. De igual manera, estos
materiales presentan picos de difraccion caracteristicos de la fase hexagonal
compacta (Wurzita) en 20 = 26.71, 28.40, 36.91, 44.04, 48.22 y 52.26°,

correspondientes a los planos (002), (101), (102), (110), (103) y (112).
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Los parametros de red del TiOz2 y CdS para los materiales sintetizados por el
método de fotodepodsito, se muestran en la tabla 3.3. Como referencia se ponen

los valores de los parametros de red para el CdS.

Tabla 3.3. Parametros estructurales de los materiales sintetizados por el método de fotodepoésito

Parametros de red Tamafio de
Fotocatalizador cristal (&)

cds (A) TiO2 (A) (001)

TiO2 a=b=3.781, ¢=9.496 170
CdS-TiO25% FD a=b=4.124, ¢c=6.628 a=b=3.785, ¢=9.501 166
CdS-TiO210% FD a=b=4.131, c=6.664 a=b=3.776, c=9.489 161
CdS-TiO2 20% FD a=b=4.113, c=6.667 a=b=3.776, c=9.472 154
CdS-TiO2 30% FD a=b=4.105, c=6.669 a=b=3.781, c=9.489 131
CdS-TiO250% FD a=b=4.115, c=6.674 a=b=3.777, c=9.484 121
Cds a=b=4.097, c=6.628 1352

! Este plano corresponde al TiO>
2 El tamafio de cristal del CdS se calcul6 para el plano (002)

De acuerdo a la tabla 3.3, los parametros de red del TiO2 y CdS no se modifican
por este método de sintesis (fotodepdsito), sugiriendo que el Cd?* (proveniente del
CdS) no se encuentra dentro de la red cristalina del TiOz, indicando que el CdS se

encuentra en la superficie del TiOo.

En las figuras 3.1y 3.2, se observa que la intensidad de los picos de difraccion del
TiO2 de
fotodeposito, respectivamente, disminuyo con el aumento del contenido de CdS,

los materiales sintetizados por los métodos de impregnacién y
posiblemente debido a que la superficie del TiO2 esta cubierta por cantidades
crecientes de CdS. La intensidad de los picos de difraccion de CdS de los
materiales sintetizados por ambos métodos aumentd, esto podria deberse al
aumento en la cantidad del CdS sobre el TiO2z [83, 113].
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3.3.- Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR del CdS, TiO2z y de los materiales CdS-TiOz sintetizados por el
meétodo de impregnacion y fotodepdsito se muestran en la figura 3.3 y 3.4. En ellos
se presentan una banda de frecuencia menor a 1000 cm™ (726 cm), relacionada

con las vibraciones de extension Ti-O y Ti-O-Ti [114, 115].

El espectro del CdS puro presenta una banda por debajo de los 700 cm (672 cm*
especificamente) atribuida a la vibracion de estiramiento de Cd-S [116, 117], asi
como una banda en 800 cm -, atribuida a la vibracién -C-H proveniente de la
etilendiamina (Figura 3.3).
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—— CdS - TiO, 30% NH, -C-N-  c.\-

—— CdS - TiO, 50% %2_8
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Figura 3.3. Espectros FTIR de los materiales sintetizados por el método de impregnacion.

Ampliacion de las vibraciones del CdS en el rango de los 600 a 1700 cm™
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Figura 3.4. Espectros FTIR de los materiales sintetizados por el método de fotodeposito.

Ampliacion de las vibraciones del CdS en el rango de los 600 a 1700 cm™

Los espectros del CdS puro y de los materiales CdS-TiOz2, sintetizados por ambos
métodos, presentan sefiales en regiones cercanas a los 1584, 1324 y 1008 cm,
-NH2 y -C-N-,

respectivamente, provenientes de la etilendiamina utilizada como templador para

caracteristicas de las vibraciones de estiramiento de

obtener el CdS en fase hexagonal compacta [118, 119].

3.4.- Propiedades texturales

En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno de los materiales TiO2 'y CdS, respectivamente. Estas corresponden a

una isoterma de adsorcion tipo 1Va caracteristica de materiales mesoporosos.
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El TiO2 presenta un lazo de histéresis tipo H1 caracteristico de materiales porosos
formados por particulas atravesadas por canales cilindricos o por agregados o
aglomerados de particulas esferoides con poros de tamafio y forma uniforme
[106].

Para el material CdS, presenta un lazo de histéresis tipo H3 (figura 3.6),
caracteristico de agregados no rigidos de particulas similares a placas no

uniformes. [106].
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Figura 3.5. Isoterma de adsorcion-desorcion del TiO-
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Figura 3.6. Isoterma de adsorcion-desorcion del CdS

Las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno para los materiales CdS-TiO2

sintetizados por el método de impregnacién se muestran en las figuras 3.7.

Como se puede observar, la isoterma caracteristica de estos materiales es tipo
IVa, tipica de materiales mesoporosos. El lazo de histéresis de los materiales
CdS-TiO2 al 5, 10 y 20% de CdS, son tipo H1, similar al lazo de histéresis que
presenta el TiOz, esto podria deberse a que el CdS se encuentra mejor disperso en
el TiO2. Para los materiales CdS-TiO2 con 30 y 50% de contenido de CdS, se
presenta un lazo de histéresis tipo H3, caracteristico de agregados no rigidos de
particulas similares a placas no uniformes. Este tipo de histéresis es debido a que

se tiene una mayor cantidad de CdS cubriendo al TiO2.
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Figura 3.7. Isotermas adsorcién-desorcion de los materiales sintetizados por el método

impregnacion

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno para los materiales CdS-TiO2

sintetizados por el método de fotodepdsito se muestran en la figura 3.8.

La isoterma caracteristica de estos materiales es tipo IVa, tipica de materiales
mesoporosos. El lazo de histéresis de los materiales CdS-TiOz al 5y 10% de CdS,
son tipo H1, similar al lazo de histéresis que presenta el TiO2. Para los materiales
CdS-TiO2 con 20, 30 y 50% de contenido de CdS, se presenta un lazo de
histéresis tipo H3, caracteristico de agregados no rigidos de particulas similares a
placas no uniformes, esto podria deberse a que, por este método, el CdS no se

encuentra bien disperso sobre el TiO2, formando cumulos.

Pagina 52
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Figura 3.8. Isotermas adsorcion-desorcion de los materiales sintetizados por el método de

fotodepdsito.

El area superficial especifica de los materiales sintetizados por el método de
impregnacion y por el método de fotodepdsito, se resumen en la tabla 3.4 y 3.5

respectivamente.
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Tabla 3.4. Valores de area BET para los materiales sintetizados por el método de impregnacién.

Fotocatalizador Area superficial especifica
(m?/g)

TiO2 51
CdS-TiO2 5% 65
CdS-TiO2 10% 72
CdS-TiO2 20% 83
CdS-TiO2 30% 88
CdS-TiO2 50% 93
Cds 152

Tabla 3.5. Valores de area BET para los materiales sintetizados por el método de fotodepdsito.

Fotocatalizador  Area superficial especifica

(mIg)
TiO2 51
CdS-TiO2 5% FD 69
CdS-TiO2 10% FD 82
CdS-TiO2 20% FD 87
CdS-TiO2 30% FD 92
CdS-TiO2 50% FD 115
Cds 152

Al comparar las areas superficiales de los materiales sintetizados por ambos
métodos, podemos observar que los materiales sintetizados por el método de
fotodepdsito, presentan mayor area con respecto a los materiales sintetizados por
el método de impregnacion. Esto podria estar indicando que al sintetizar los
materiales por el método de impregnacion, las nanofibras de sulfuro de cadmio, en
su mayoria, se encuentran dispersas sobre las particulas de TiO2, (ver figura
3.14b) y utilizando el método de fotodepdsito, las nanofibras de sulfuro de cadmio
podrian estar formando aglomerados sobre el TiO2, aumentando el area superficial

de los materiales sintetizados por el método de fotodepdsito.
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3.5.- Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa.

En la figura 3.9 se presentan los espectros de absorcion UV-Vis para los
materiales (CdS-TiO2) sintetizados por el método de impregnacion, asi como del
CdS y TiO2. Como se puede observar, los materiales CdS-TiO2 al 5%, 10%, 20%,
30%, 50% de CdS y el CdS presentan un borde de absorcion en la regiéon del
visible de 500 nm, correspondiente a la absorcion caracteristica del CdS [120,
121]. Para los materiales TiO2, CdS-TiO2 al 5% y 10%, se presenta un borde de
absorcion en la region del UV, aproximadamente de 380 nm [122, 123]. Este borde
de absorcion no se presenta en los materiales CdS-TiO2 al 20%, 30%, 50% de
CdS y CdS sdlo.

2.4 _
—TiO,

—— CdS-TiO, 5%
—— CdS-TiO, 10%
—— CdS-TiO, 20%

2.0

y — CdS-TiO, 30%
E Y —— CdS-TiO, 50%
_ : —_—
wi24 N

0.8 4

0.4z

0.0 *%%o 1:50 Longitud doonda (m)_

200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.9 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis para los materiales sintetizados por el método

de impregnacion. Ampliacion del borde de absorcion del TiO; en la region 400 - 600 nm.
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Para los materiales sintetizados por el método de fotodepdsito CdS-TiO2 FD al 5%,
10%, 20%, 30%, 50% de CdS, los espectros de absorcion (figura 3.10) muestran
que los materiales presentan un borde de absorcion en la region del visible entre
500 nm, correspondiente a la absorcion caracteristica del CdS, y un borde de
absorcion en la region del UV, aproximadamente de 380 nm, correspondiente al
TiO2. Comparando estos espectros con los espectros de los materiales
sintetizados por el método de impregnacion, se observa que los materiales por

impregnacion presentan una mayor absorcion en la region del UV.

2.4+ .
—TiO,

—— CdS-TiO, 5% FD
—— CdS-TiO, 10% FD
—— CdS-TiO, 20% FD
—— CdsS-TiO, 30% FD
CdS-TiO, 50% FD
——cds

2.0

0.8 4

0.4

0.0

, .
300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

I
200
Figura 3.10 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis para los materiales sintetizados por

fotodeposito.

La ampliacion del espectro del TiO2, presenta una absorcion en la region del
visible, relacionada con cantidades de carbono en el TiO2 provenientes de n-

butanol utilizado como solvente en la sintesis [124].

Pagina 56



Para determinar el ancho de banda prohibida de los materiales sintetizados por el
método de impregnacion (CdS-TiOz), fotodeposito (CdS-TiOz FD), sulfuro de

cadmio y Oxido de titanio, los datos fueron corregidos usando la funcién de

Kubelka - Munk (figuras 3.11, 3.12 y 3.13). Esta se obtuvo mediante la ecuacion 6:

Dénde:

[F(R) * hv]?

F(R): es la funcién de Kubelka-Munk

hv: es la energia del fotén

n = 2: transiciones directas permitidas

2.8 4

2.4 -

2.0 -

[a*hv]?
>
L

1.2 -

0.8 —

0.4 -

0.0

—— CdS-TiO, 5%

—— CdS-TiO, 10%
—— CdS-TiO, 20%
—— CdS-TiO, 30%
—— CdS-TiO, 50%

2.3

T T T T T T T T 1
2.6 2.7 2.8 2.9 3.0

Eg (eV)

Figura 3.11 Gréficas de Tauc para la determinacion de la Eg de los materiales sintetizados por el

método de impregnacion.
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Para estos materiales se puede observar que la energia de banda prohibida se
encuentra en un intervalo de 2.45 y 2.55 eV. Las energias de banda prohibida

para estos materiales se muestran en la tabla 3.6.

1.0 q
—— CdS-TiO, 5% FD
—— CdS-TiO, 10% FD
084 —— CdS-TiO, 20% FD
| —— cds-Tio, 30% FD
CdS-TiO, 50% FD
~ 06
>
e
x
S,
0.4
0.2 +
0.0 — —_— ' ;
2.3 2.4 4] 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0

Eg (eV)
Figura 3.12 Gréficas de Tauc para la determinacion de la Eg de los materiales sintetizados por el
método de fotodeposito

Para estos materiales se puede observar que la energia de banda prohibida se
encuentra en un intervalo de 2.50 a 2.55 eV. Las energias de banda prohibida

para estos materiales se muestran en la tabla 3.6.

Los datos corregidos para los materiales CdS y TiO2 usando la funcion de Kubelka
- Munk se muestran en la figura 3.13.Como se observa, el material CdS presenta
una energia de banda prohibida aproximada de 2.52 eV y para el TiO2 una energia
de banda prohibida aproximada de 3.32 eV, muy similar a valores reportados, 2.59
eV para el CdS [125] y 3.28 eV para el TiO2 [126].

Pagina 58



12

10

0 LY AL L L L L L L LY L L
23 24 2I£ 26 27 28 29 30 31 32 3.! 34 35 36
Eg (eV)

Figura 3.13 Graficas de Tauc para la determinacion de la Eg de los materiales CdS y TiO-

Tabla 3.6. Energia de banda prohibida de los materiales sintetizados por el método de

impregnacion, fotodepdsito, CdS y TiOs.

Eg (eV)
Fotocatalizador
Impregnacion Fotodeposito

Cds 2.521 2.521
CdS-TiO2 5% 2.508 2.521
CdS-TiO2 10% 2.532 2.530
CdS-TiO2 20% 2.507 2.528
CdS-TiO2 30% 2.491 2.519
CdS-TiO2 50% 2.475 2.513
TiO2 3.323 3.323
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3.6.- Microscopia electronica de barrido (SEM) y
analisis elemental

Las imagenes de los materiales TiO2, CdS-TiO2 20% y CdS, se obtuvieron por
SEM y se muestran en la figura 3.14. En el caso del TiO2 después de ser
calcinado a 500 °C, muestra la formacion de conglomerados (figura 3.14 a). En la
figura 3.14 b, para el material CdS-TiO2 20%, se observa el cambio de morfologia
de wuna superficie “limpia” con pequefias segregaciones de particulas
semiesféricas a una superficie mas rugosa con segregacion superficial de
pequefias particulas fibrosas (correspondientes al CdS), cuando se impregna CdS
sobre el TiOz.(figura 3.14b). Para el CdS (figura 3.14c), se obtienen nanofibras.
Las imagenes 3.14a y 3.14b, se obtuvieron con una ampliacién de 50 000 veces y

la imagen 3.14c con una ampliacién de 200 000 veces del tamafio original.

== 100 NM Yay == 100 NmM

Figura 3.14 Iméagenes SEM de a) TiO,, b) CdS-TiO, 20% y c) CdS
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Mediante energia dispersiva de rayos x (EDS), se cuantificé la composicion del
CdS y TiO2 en el material CdS-TiO2 20% por el método de impregnacion (tabla
3.7).

Tabla 3.7. Analisis elemental por EDS para el material CdS-TiO2 20% sintetizado por el método de
impregnacion

Impregnacion CdS-TiO2 20%

Elemento  Contenido (% en peso) Compuesto Contenido (% en peso)

Cd 17.47

CdSs 21.35
S 3.88
Ti 46.78

TiO2 78.65
O 31.87

De acuerdo a los valores obtenidos, el contenido de CdS es muy cercano a lo
esperado tedricamente. Ademas, estos resultados son similares con los obtenidos
por analisis elemental por fluorescencia dispersiva de rayos x (tabla 3.1), donde se

obtuvieron los siguientes resultados CdS: 22.0% y TiO2: 78.0%.

3.7.- Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) se puede utilizar para investigar los
procesos de migracion, transferencia y recombinacién de los pares electron -
hueco fotogenerados en los semiconductores. La baja intensidad de emisién en
los espectros obtenidos significa una baja recombinacion de los pares electrones-

huecos generados, resultando en una mayor actividad fotocatalitica [127].
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Los espectros de fotoluminiscencia de los materiales CdS-TiO2 sintetizados por el
método de impregnacion, fotodepdsito y CdS se muestran en las figuras 3.15 y
3.16. Como se puede observar, presentan un pico de emisién cercano a los 530
nm atribuible a la recombinacion de electrones atrapados en vacancias de azufre
con los huecos en la banda de valencia del CdS [128]. Aunado a esto, se presenta
un pico de emision cerca de 470 nm, el cual esta relacionado con diferentes
defectos intrinsecos en la red del TiO2 tales como, vacancias de oxigeno,

vacancias de titanio y defectos intersticiales [129] [130] [131] [132].
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1 —TiO,
6000 - —— CdS-TiO, 5%
] —— CdS-TiO, 10%
5000 —— CdS-TiO, 20%
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g 1 —— CdS-TiO, 50%
S 4000 —cds
=]
© ]
2
<3000 A
g
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2000 -
1000 -
0 : . , .
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Figura 3.15 Espectros de fotoluminiscencia para los materiales sintetizados por el método de

impregnacion.

Pagina 62



7000

—TiOo,
6000 —— CdS-TiO, 5% FD
; —— CdS-TiO, 10% FD
—— CdS-TiO, 20% FD
—— CdS-TiO, 30% FD
© CdS-TiO, 50% FD
S —cds

Intensidad
w
(@)
o
o
1

2000 -
1000 -
0 - 4 I I I 4
400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 3.16 Espectros de fotoluminiscencia para los materiales sintetizados por el método de

fotodepdsito.

Para los materiales sintetizados por el método de impregnacion y fotodeposito, el
material que presenta una menor emision del pico a una longitud de onda de 530
nm es el material CdS-TiO2 20% para ambos métodos de sintesis. Esta
disminucién de intensidad estaria indicando que al acoplar 20% de CdS sobre
TiO2 (para ambos métodos), los electrones fotogenerados desde el CdS son
transferidos al TiO2 de manera eficiente, disminuyendo la recombinacion del par

electron - hueco para ambos métodos.
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Sin embargo, al comparar ambos materiales, se observa que el material
sintetizado por el método de fotodepdsito (CdS-TiO2 20 % FD), presenta una
intensidad mayor comparada con el material sintetizado por el método de
impregnacion (CdS-TiOz2 20 %), figura 3.17. Esto puede atribuirse a una
distribucion no homogénea de las nanofibras de CdS en las nanoesferas de TiO2

al sintetizar los materiales por el método de fotodepdsito.

2000 — CdS-TiO, 20%
' —— CdS-TiO, 20% FD

1250 -

1000 -

Intensidad u

750

500 -

250

0 I ! I ! I ! I ! I ! I
400 500 600 700 800 900
A (nm)
Figura 3.17 Comparacién de los espectros de fotoluminiscencia para los materiales CdS-TiO, 20%

sintetizado por impregnacion y CdS-TiO. 20% FD sintetizados por fotodepdsito.
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3.8.- Actividad fotocatalitica de los materiales

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados por el método de
impregnacion bajo la luz visible, se muestran en la figura 3.18, utilizando 50 mg de

catalizador.

—— TiO,

—e— CdS-TiO, 5%
—— CdS-TiO, 10%
—v— CdS-TiO, 20%

2500 -
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Figura 3.18. Produccion de H; de los materiales CdS-TiO; sintetizados por el método de

impregnacion, en presencia de luz visible, utilizando 4 lamparas LED A = 450 nm.

En la figura anterior se observa que el material con mejor actividad fotocatalitica

es el que contiene 20% en peso de sulfuro de cadmio (CdS-TiO2 20%).
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Figura 3.19. Velocidad de produccion de H; en los materiales CdS-TiO- sintetizados por el método

de impregnacion, en presencia de luz visible, utilizando 4 ldmparas LED A = 450 nm.

En la figura 3.19, se muestra la velocidad de produccion de hidrogeno. Para el
material CdS-TiO2 20%, la velocidad de produccion de Hz presenta un valor de

570.5 ymolHz gcat! h' que, comparado con el valor del CdS solo (73.9 ymolH:z g
cat? h'l), es 7.7 veces mayor. Esto puede deberse que al acoplar 20% de CdS en
el TiO2 hay una mejor dispersion del CdS sobre el TiOz, mejorando la separacion

de cargas (electron — hueco), aumentando la produccién de hidrégeno.

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados por el método de
fotodepdsito bajo luz visible, se muestran en la figura 3.20, utilizando 50 mg de

catalizador.
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Figura 3.20. Produccion de H; de los materiales CdS-TiO; sintetizados por el método de

fotodeposito, en presencia de luz visible, utilizando 4 lamparas LED A = 450 nm.

En la figura 3.20 se observa que el material con mejor actividad fotocatalitica es el
gue contiene 20% en peso de sulfuro de cadmio (CdS-TiO2 20% FD). De la misma
forma como se presenta en el material sintetizado por el método de impregnacion,
esta cantidad podria ser una adecuada para tener una buena dispersién del CdS
sobre le TiO2, para mejorar la separacion del par electron-hueco y asi, disminuir la

recombinaciéon aumentando la actividad fotocatalitica del material.
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Figura 3.21. Velocidad de produccion de H; en los materiales CdS-TiO- sintetizados por el método

de fotodepdsito, en presencia de luz visible, utilizando 4 lamparas LED A = 450 nm.

En la figura 3.21, se muestra la velocidad de produccion de hidrégeno, la cual es
de 383.4 ymolH:z gcat! h! para el material que contiene 20% en peso de sulfuro
de cadmio (CdS-TiO2 20% FD), siendo 5.2 veces mayor a la del CdS solo (73.9
pumolH2 gcatt hl).

Al comparar las actividades fotocataliticas del material CdS-TiO2 20% con la del
material CdS-TiO2 20% FD, se puede concluir que al acoplar una cantidad del 20
% de CdS sobre el TiO2, para ambos métodos de sintesis, se disminuye la
recombinacién de cargas, lo cual coincide con los resultados obtenidos en la
espectroscopia de fotoluminiscencia, ya que estos materiales son los que

presentan una menor intensidad en los espectros obtenidos.
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Sin embargo, la actividad fotocatalitica del material sintetizado por el método de
impregnacion CdS-TiO2 20 %, es 0.5 veces mayor comparado con la actividad del
material sintetizado por el método de fotodepdésito CdS-TiO2 20 % FD (570.5
umolH2 gcat! hl y 383.4 uymolHz2 gcat? h' respectivamente), figura 3.22. Esto
puede atribuirse a una distribuciéon no homogénea de las nanofibras de CdS sobre

las nanoparticulas de TiO2 en el material sintetizado por el método de

fotodeposito.

600 1 570.5

500

383.4

400 —

300

1 -1
pmol H, gcat h

200

100

CdS-TiO, 20% CdS-TiO, 20% FD

Figura 3.22. Comparacion de la velocidad de produccion de H; entre los materiales CdS-TiO2 20%
y CdS-TiO; 20% FD

La baja actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados por el método de
impregnacion y fotodepdsito con contenidos de 5% y 10% de sulfuro de cadmio,
se podria deber a que no se estda dando una adecuada separacion de cargas.
Para los materiales con mayor contenido de sulfuro de cadmio (30% y 50%) el
exceso de CdS puede provocar centros de recombinacién de los pares electrén-
hueco fotogenerados, sin que se esté dando un adecuado transporte de carga,

disminuyendo asi la actividad fotocatalitica [133].
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El mecanismo propuesto para la actividad fotocatalitica de los materiales CdS-
TiO2 20 % y CdS-TiO2 20 % FD bajo luz visible se muestra en la figura 3.23.

4H* + 4e”
1= hv
CcB 2H,
H'/H, of
Ll
T
2 Wo/oif
£ 77 ] 2h*+2H,0 Vj
S 2~
o
HO/*OH 1 4H*+ 0,
4f= CH3OH, + H,0 ™25 €O, + 3Hy,

Figura 3.23. llustracion esquematica de la trasferencia de carga en los materiales CdS-TiO, 20 % y
CdS-TiO2 20 % FD bajo luz visible.

Al irradiar el material con luz visible los electrones de la banda de valencia del
CdS, son excitados hacia la banda de conduccién generdndose asi el par
electron-hueco. Debido a que la banda de conduccion del CdS es mas negativa
(BC = -0.8 eV/INHE) que la banda de conduccién del TiO2 (BC = -0.29 eV/NHE)
[134], los electrones fotogenerados en la banda de conduccion del CdS, se
transportaran a la banda de conduccion del TiOz, segun el mecanismo tradicional
de transporte de cargas en una heterounién, mejorando la separacion de cargas y
disminuyendo su recombinacion [113] [135] [136].

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados por el método de
impregnacion bajo luz ultravioleta se presenta en la figura 3.24, utilizando 50 mg

de catalizador.
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Figura 3.24. Produccion de H; de los materiales CdS-TiO; sintetizados por el método de
impregnacion, usando una lampara de luz UV y 50 mg de catalizador

En la figura anterior, se puede observar que los materiales sintetizados por el
método de impregnacién, en general, no presenta una buena actividad
fotocatalitica en presencia de luz UV, pues el hidrogeno producido es debido a la
fotdlisis (66.35 pmolHz). Esto podria deberse a que las nanofibras de CdS, se

encuentran dispersas sobre el TiO2, disminuyendo la absorcion de la luz UV.
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La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados por el método de

fotodepodsito bajo luz UV se presenta en la figura 3.25, utilizando 50 mg de

catalizador.
2000
1 —<—Tio,
18001 —a— cds-TiO, 5% FD
| —e— CdS-TiO. 10% FD v
1600 - 2 °
| —A—CdS-TiO, 20% FD A
1400 4 =—Vv— CdS-TiO2 30% FD
. CdS-TiO, 50% FD °
©
o 12004 —m=Cds
= { —p— Fotdlisis
T _
= 1000 ./i
] \ 4
g 800 - /
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' 1 ' 1 ' 1
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Figura 3.25. Produccion de Hy, de los de los materiales CdS-TiO, FD sintetizados por el método de
fotodepdsito, usando una ldampara de luz UV y 50 mg de catalizador.

De acuerdo con la figura 3.25, se observa que el material que presenta mejor
actividad fotocatalitica bajo luz ultravioleta por el método de fotodepdsito, es el
material con 20% en peso de sulfuro de cadmio (CdS-TiO2 20% FD), con una
actividad de 92.37 pmolHz, mejorando en un 39 % la produccion de hidrégeno
debido a la fotdlisis (66.35 umolH2). Los materiales con contenidos de 5% y 50%
de CdS, no presentan buena actividad fotocatalitica, pues la produccion de
hidrogeno es debida a la fotdlisis, ya que no presentan una adecuado adsorcion
de la luz UV.
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Figura 3.26. Velocidad de produccion de H; en los materiales CdS-TiO- sintetizados por el método
de fotodepdsito, usando una lampara de luz UV y 50 mg de catalizador.

De acuerdo con la figura 3.26, se observa que el material que presenta mejor
actividad fotocatalitica por el método de fotodepdsito es el material con 20% en
peso de sulfuro de cadmio (CdS-TiO2 20% FD) con una actividad fotocatalitica de
379.4 pmolH2 gcat? ht. Al realizar una comparaciéon, con los materiales
sintetizados por el método de impregnacion, se puede observar que los materiales
por fotodepdsito, presentan actividad fotocatalitica en presencia de luz UV. Esto
podria deberse a que, al fotodepositar CdS sobre TiO2 podria estar formando
cumulos, dejando mayor superficie del TiOz sin cubrir, lo que lleva a una mejor

absorcion de la luz en el espectro del ultravioleta.
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3.8.1.- Repetibilidad del material CdS-TiO2 20% sintetizado
por impregnacion

El material CdS-TiO2 20% preparado por el método de impregnacion, se sintetizo
nuevamente para comprobar la repetibilidad del método de sintesis, obteniendo

los resultados:

A) B) 604 570.5

25004 == CdS-TiO, 20%

-Ti 0, icio
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Figura 3.27. Repetibilidad de la A) produccién de hidrégeno del material CdS-TiO; 20% y de la B)
velocidad de produccién de H; en los materiales.

Como se puede observar en la figura 3.27 B), la sintesis del material presenta una
adecuada repetibilidad, obteniendo una diferencia en la velocidad de produccion

entre la sintesis inicial y la repeticion de 4.7%.

3.9.- Modificacion del material CdS-TiO2 20% por el
método de impregnacion con particulas de niquel

El material CdS-TiO2 20% sintetizado por el método de impregnacion, fue
modificado con particulas de niquel, ya que presento la mejor fotoactividad en
presencia de luz visible. La cantidad de niquel fotodepositado, se determino por

fluorescencia dispersiva de rayos X (EDXRF), obteniendo el siguiente resultado:
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Tabla 3.8. Contenido % peso de Niquel en el fotocatalizador CdS-TiO, 20%
Fotocatalizador % peso de Niquel

CdS-TiO2 20% 0.5%Ni 0.47

Como se observa en la tabla 3.8, el contenido de Niquel en el material CdS-TiO2

20% es muy similar al valor tedrico esperado (0.5%).

La figura 3.28 muestra los patrones de difraccion del material CdS-T.iO2 20% y

CdS-TiO2 20% 0.5%Ni.

001 .
(% (TiO,) Anatasa — CdS-TiO, 20%
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g |
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20
Figura 3.28. Difraccion de rayos x de los materiales CdS-TiO, 20% y CdS-TiO, 20% 0.5%Ni.

De acuerdo a la figura 3.28, se observa que el material CdS-TiO2 20% 0.5%Ni
conserva los picos de difraccion caracteristicos de la fase anatasa del TiO:2
(JCPDS No. 21-1272) y la fase hexagonal compacta del CdS (JCPDS No. 41-
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1049), sin presentarse picos de difraccion del Ni metalico y de NiO. Esto puede
deberse a que 0.5% peso de Niquel es una cantidad muy pequefia para detectarlo
por esta técnica. Sin embargo, si fue detectado por fluorescencia dispersiva de
rayos X (ver tabla 3.8).

En la tabla 3.9, se presentan los parametros de red de los materiales CdS-TiO2
20% y CdS-TiO2 20% 0.5%Ni.

Tabla 3.9. Pardmetros estructurales de los materiales CdS-TiO; 20% y CdS-TiO2 20% 0.5%Ni

_ Parametros de red Tamano de
Fotocatalizador cristal (&)
cds (A) TiO2 (R) (001)!
CdS-TiO2 20% a=b=4.156, c=6.667 a=b=3.778, c=9.489 148
CdS-TiO2 20% 0.5%Ni a=b=4.158, c=6.667 a=b=3.771, c=9.485 148

1 Este plano corresponde al TiO-

Como se puede observar en la tabla 3.9, los parametros de red del material
modificado con Niquel son muy similares a los parametros de red del material sin
Niquel, esto nos podria estar indicando que el Niquel no se encuentra dentro de la
red cristalina del TiO2 o del CdS, sino en la superficie del material. Sin embargo,
debido al bajo contenido de niquel en el material, no se estaria detectando picos

caracteristicos del Ni o NiO.

En la figura 3.29 se muestran los espectros infrarrojos de los materiales CdS-TiO2
20% y CdS-TiO2 20% 0.5%Ni, observandose que al fotodepositar el Niquel se
conserva la banda relacionada con las vibraciones de extensién Ti-O y Ti-O-Ti
[114, 115] en frecuencias menores a 1000 cm, asi como las sefiales
correspondientes a las vibraciones de estiramiento de -NHz y -C-N- de la
etilendiamina en regiones cercanas 1584, 1324 y 1008 cm™. No se observan
vibraciones caracteristicas del NiO [137, 138] en el espectro infrarrojo del material
modificado, debido a que la cantidad de niquel soportado se encuentra por debajo

del limite de deteccidn de esta técnica.
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Figura 3.29. Espectros FTIR de los materiales CdS-TiO; 20% y CdS-TiO2 20% 0.5%Ni.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno para los materiales CdS-TiO2
20% y el modificado con niquel, se muestran en la figura 3.30. Se observa que las
isotermas de ambos materiales son tipo |V, caracteristicas de materiales
Mesoporosos y presenta un lazo de histéresis tipo H3, correspondiente a solidos

con poros en forma de placas, con tamafio y forma uniformes [106].

El area superficial especifica de los materiales CdS-TiO2 20% y el modificado con

niquel, se resumen en la tabla 3.10.

Tabla 3.10. Valores de area BET de los materiales CdS-TiO; 20% y CdS-TiO, 20% 0.5%Ni.

Fotocatalizador Area superficial especifica
(m*/9)
CdS-TiO2 20% 83
CdS-TiO2 20% 0.5% Ni 75
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Figura 3.30. Isotermas adsorcidn-desorcion de los materiales CdS-TiO, 20% y CdS-TiO, 20%
0.5%Ni.

En la tabla 3.10, se observa que el area superficial del material modificado con las
nanoparticulas metalicas disminuye, esto probablemente se podria atribuir al
apilamiento del CdS sobre el TiO2 debido a los diferentes efectos mecanicos de
los diversos lavados, centrifugaciones y calentamiento durante le procesos de

fotodepdsito de las nanoparticulas de niquel [96].

En la figura 3.31 se presentan los espectros de absorcion UV-Vis para el material
CdS-TiO2 20% y el modificado con niquel. Como se puede observar, ambos
materiales presentan un borde de absorcidén en la region del visible de 500 nm,
correspondiente a la absorcion caracteristica del CdS, sin presentarse alguna

modificacion aparente en el material modificado con niquel.
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Figura 3.31 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los materiales CdS-TiO, 20% y CdS-TiO>
20% 0.5%Ni.

Para determinar el ancho de banda prohibida de los materiales, los datos se
corrigieron usando la funcion de Kubelka - Munk (Figura 3.32). Esta se obtuvo

mediante la ecuacion 6:
En la tabla 3.11 se muestran las energias de banda prohibida para ambos
materiales, observando que no presenta alguna modificacion aparente de esta en

el material soportado con niquel con respecto al material CdS-TiO2 20%.

Tabla 3.11. Energia de banda prohibida de los materiales CdS-TiO, 20% y CdS-TiO, 20% 0.5%Ni.

Fotocatalizador Eg
(eV)
CdS-TiO2 20% 2.507
CdS-TiO2 20% 0.5% Ni 2.506
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Figura 3.32 Gréaficas de Tauc para la determinacion de la Eg de los materiales CdS-TiO, 20% y
CdS-TiO2 20% 0.5%Ni.

En la figura 3.33, se muestran los espectros de fotoluminiscencia de los materiales
CdS-TiO2 20 % y CdS-TiO2 20 % 0.5 % Ni en donde se puede observar un pico de
emision cercano a los 530 nm atribuible a la recombinacion de electrones
atrapados en vacancias de azufre con los huecos en la banda de valencia del CdS
[128].

Sin embargo, para el material CdS-TiO2 20 % 0.5 % Ni, presenta una disminucién
en el pico de emision en los 530 nm con respeto al material CdS-TiO2 20 %. Esto
nos podria estar indicando, que hay una mejor eficiencia en la separacion del par
electron — hueco al soportar las particulas de Ni sobre el material CdS-TiO2 20%
[139] [140].
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Figura 3.33 Espectros de fotoluminiscencia para los materiales CdS-TiO, 20% y CdS-TiO; 20%
0.5%Ni.

Se determiné el estado de oxidacion de las nanoparticulas de Niquel por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) (Figura 3.34). Como se puede
apreciar, en ella se presentan sefiales en la regién 2d correspondiente a Ni 2pzz y
Ni 2p12 con energias de 855.4 y 873.0 eV y picos satelitales en 861.7 y 879.4 eV
[141]. Por lo tanto, esto indica que el niquel fotodepositado esta presente en forma
de NiO con un estado de oxidacién de Ni?* [142], ya que las nanoparticulas de

niquel se oxidan facilmente en medio acuoso [143].
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Figura 3.34 Gréficas de XPS del NiO contenido en el material CdS-TiO, 20% 0.5%Ni utilizado
para la produccién de hidrégeno

La actividad fotocatalitica del material modificado con niquel (CdS-TiOz2 20%
0.5%Ni), se compard con la actividad fotocatalitica del sulfuro de cadmio puro
(CdS) y del material CdS-TiO2 20% (figura 3.35).

Como se muestra en la figura 3.35, el material CdS-TiO2 20% 0.5%Ni presenta
una actividad fotocatalitica de 1 535.0 pymolH2 gcat! h, comparado con el
material CdS-TiO2 20% el cual presentd una actividad de 570.5 pymolH2 gcatth?,
la actividad fotocatalitica se mejord 2.7 veces al fotodepositar las particulas de

oxido de niquel sobre este material.
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Figura 3.35. Produccion de Ho, de los de los materiales de CdS puro comparado con el material
CdS-TiO; 20% y CdS-TiO2 20% 0.5% Ni.

El mecanismo propuesto para el aumento de la actividad fotocatalitica del material

CdS-TiO2 20% 0.5%Ni en presencia de luz visible se muestra en la figura 3.36.

4H* + 4e-

__,2H
4H* + 4e, ' 4H* + 4e-
1= hv
CB 2H,
|.|+/ |.|2 0f— &
Ll
T
< o/0 i
g MO0 L aH,07™\Y
S 2
o
H,0/ ’OH; [~ 4H* + 02 VB
CH;0H,, + H,0 7% €O, + 3Hy,
41—

Figura 3.36. llustracion esquematica de la trasferencia de carga en el material CdS-TiO, 20 % 0.5 %

Ni bajo luz visible.
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Al irradiar el material con luz visible, los electrones de la banda de valencia del
CdS, son fotoinducidos a la banda de conduccion dejando en la banda de valencia
huecos. Debido a que la banda de conduccion del TiO2 es menos negativa (BC = -
0.29 eV) que la banda de conduccion del CdS (BC = -0.8 eV), los electrones
situados en el CdS son transferidos al TiOz [144]. El co-catalizador Ni/NiO, tendra
la capacidad de atrapar electrones, debido a que su banda de conduccién es
menos negativa que las del CdS (BC NiO = -0.59 eV), por lo que parte de los
electrones fotogenerados en el CdS seran transportados hacia el Ni/NiO,
participando en la reaccion de reduccion del H* en Hz [145] [146] (figura 3.37).

Estos procesos se llevan a cabo simultdneamente en la produccion de hidrégeno.

4H* + 4e’

H*/H, cB
Ll
= H0/0; ;
% NiO
>
w H,0/ *OH VB

Figura 3.37. llustracion esquematica de la trasferencia de carga en el material CdS-TiO. 20 % 0.5 %

Ni bajo luz visible.

Por lo tanto, al fotodepositar las nanoparticulas de Ni/NiO en el CdS, se disminuye
la recombinacion de los electrones fotogenerados y aumenta su tiempo de

permanencia, aumentando la produccion de hidrégeno [147]
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3.10.- Ciclos de reacciéon

Se realizaron ciclos de reaccion con el material que presenté mayor produccion de
H2 (CdS-TiO2 20% sintetizado por el método de impregnacion), para determinar su
actividad después de varios usos, analogamente se utilizé el CdS en el mismo
namero de ciclos en presencia de luz visible (figura 3.38). En ambos casos, se

utilizé la solucion inicial para todos los ciclos.

La actividad fotocatalitica del material CdS-TiO2 20% en la reaccion inicial, fue de
549.8 uymolH2 gcat! h't, que comparada con la actividad fotocatalitica en el primer
ciclo (837.4 ymolH2 gcat® h'l), esta aumenté 0.5 veces. Para el segundo ciclo de
reacciéon, se obtuvo una produccién de hidrégeno de 571.1 pymolH2 gcat? h?,
presentando una produccion de hidrogeno similar a la reaccion inicial. Finalmente,
para el ciclo 3, la producciéon de hidrogeno fue de 410.8 ymolH2 gcat! ht

disminuyendo 0.25 veces comparada con la reaccion inicial.

1000

Bl Cds-Tio, 20%

Cds
837.4 .

800

600

400 —

-1, -1
umol H, geq h

200

CdS-TiO, 20% Cds Ciclo 1 Ciclo 1 CdS Ciclo2 Ciclo 2 CdS Ciclo3 Ciclo 3CdS

Figura 3.38. Ciclos de reaccion del material CdS-TiO, 20% sintetizado por el método de

impregnacion comparado con el CdS puro, evaluados en presencia de luz visible (A=450nm).
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Este aumento en la produccion de hidrogeno en el primer ciclo de reaccion, podria
deberse a que el metanol (utilizado como agente de sacrificio) reacciona con el Oz,
oxidandose en formaldehido (HCOH) el cual, se ha reportado que al ser utilizado
como agente de sacrificio, se mejora de manera considerable la actividad
fotocatalitica en comparacion con el metanol [148]. Finalmente para los ciclos 2 y
3, el formaldehido se oxida en acido formico (HCOOH), que al utilizarlo como
agente de sacrificio, presenta una actividad fotocatalitica similar al metanol, para
finalmente ser oxidado en CO2 e H2[149]. Otra explicacién para el aumento en la
producciéon de hidrogeno en los ciclos, seria la posible modificacion en las

propiedades del material después de cada ciclo.
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4.- Conclusiones

En este trabajo se mostré la importancia del método de sintesis para definir o
buscar las mayores eficiencias de un material en la reaccion de fotorreduccion de

soluciones H20 y Metanol para la produccion de Hidrégeno.

El incremento de la concentracion del CdS en el material TiO2 aumenta la
produccion de hidrogeno hasta un valor 6ptimo del 20% en peso de CdS y
dependiendo del método de sintesis ser4d mejorada la produccion de Hz. A
mayores concentraciones de CdS sobre el TiO2z la velocidad de produccion de
hidrogeno disminuye, esto puede estar asociado al crecimiento del tamafio de
particulas superficiales del CdS sobre el TiO2 provocando que los fenomenos de

transferencia de carga se vean afectados.

La sintesis del material CdS-TiO2 20% por el método de impregnacion, presenta
mayor eficacia debido a que se activa el TiO2 a 500 °C y posteriormente se
deposita en los sitios activos el Cd?*, quedando adsorbido en la superficie del
TiO2. Una vez adsorbido del Cd?* se hace reaccionar con el S, formando el CdS,
esto hace que no sea un “proceso” de impregnacion normal, pues el CdS formado
tendra la posibilidad y/o probabilidad de estar en mayor contacto con los sitios
activos del TiO2 en donde habréa diferentes densidades de carga. Aunado a esto,

habra crecimiento del cristal del CdS sobre la superficie activa del TiOz2.

El material CdS-TiO2 20% FD sintetizado por el método de fotodepdsito, presenta
menor eficiencia, debido a que al depositar el CdS sobre el TiO2 (ambos formados
y cristalizados por métodos diferentes), su interaccion entre ambas fases no puede
pasar mas alla de una interaccion fisica, el resultado sera so6lo un pequeiio efecto
sinergético de transferencia de carga. Sin embargo, este material es el que
presenta mejor actividad fotocatalitica en presencia de luz UV, comparado con el
material CdS-TiO2 20% por el método de impregnacion, el cual la produccion de
hidrogeno es debida a la fotdlisis. Esto podria deberse a que, durante la sintesis
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del material CdS-TiO2 20% FD se irradia con luz ultravioleta, lo cual podria estar
modificando las propiedades del TiO2, mejorando la absorcion de luz UV en este

material.

Por otro lado, la adicion de Ni/NiO mejora la produccion de H2, pues estara
actuando como un eficiente co-catalizador que tendra la funcién de transferir los
electrones “atrapados” en su superficie a las moléculas de H20 adsorbidas

haciendo mas eficiente la reacciéon de fotorreduccion.
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5.- Perspectivas

1.- Evaluar mediante caracterizaciones electroquimicas el efecto del contenido de
CdS sobre TiO2 en el fendmeno de separacion de carga en los diferentes

materiales preparados por los métodos de impregnacion y fotodepdsito.

2.- Analizar mediante microscopia electronica de transmision los materiales mas
activos preparados por ambos métodos con el fin de confirmar la existencia de
heterouniones entre el CdS y el TiO2, asi como el fotodeposito de las

nanoparticulas del Ni/NiO sobre las nanofibras del CdS.

3.- Sustituir el Ni por otros metales como el Au, Ag y Cu, con el fin de estudiar el

efecto que tienen en la produccién de hidrogeno via fotocatalitica.

4.- Evaluar y analizar la viabilidad de sustituir el metanol como molécula de
sacrificio por compuestos organicos cuya oxidacion pueda ser utilizada para la
generacion de hidrogeno y al mismo tiempo eliminar contaminantes presentes en

soluciones acuosas.
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Casa abierta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

ACTA DE EXAMEN DE GRADO

No. 00118
Matricula: 2163802777

( r

Generacion fotocatalitica de
hidrégeno utilizando
semiconductores de CdS/TiO; a
partir de la descomposicién de

En 1la
del dia 27

Ciudad de

Iztapalapa de

México, se presentaron a las 9:00 horas
del mes de febrero del afio 2024 en la Unidad
la Universidad Auténoma Metropolitana, los

soluciones Metanol-agua.

suscritos miembros del jurado:

DR. RAUL PEREZ HERNANDEZ
DR. JUAN EDGAR CARRERA CRESPO
DRA. DIANA CLEMENCIA GUERRERO ARAQUE

aprobatorio,

AN
Bajo la Presidencia del primero y con cardcter de
( Secretaria la ultima, se reunieron para proceder al Examen
de Grado cuya denominacién aparece al margen, para la
obtencién del grado de:
MAESTRO EN CIENCIAS (QUIMICA)
LS J - DE: JESUS HERRERA RAMOS
J '--j’i A%E4 y de acuerdo con el articulo 78 fraccidén III del
g - — Reglamento de Estudios Superiores de la Universidad
: 2 e Auténoma Metropolitana, los miembros del jurado
Cp i A ; i resolviercon:
~ . JESUS HERRERA RAMOS
4 ALUMNO
S > &
Areosh R
{ 3 SRS A T .- Q2 c X W ISR ST AR VTR UT S
Acto continuo, el presidente del Jjurado comunicé al

interesado el

resultade de 1la evaluacién y, en caso
le fue tomada la protesta.
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