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Resumen de la tesis que presenta Yilmair Rodriguez Santillan como requisito parcial para la obtencién
del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Obtencion de materiales nanocompuestos semiconductor-semiconductor para produccion de
hidrégeno por fotocatalisis heterogénea

Resumen aprobado por:

Dr. Uriel Caudillo Flores Dra. Anna Elzbieta Kubacka
Co-Director de tesis Co-Directora de tesis

La produccién de hidrégeno mediante fotocatalisis heterogénea a través del fotorreformado de
metanol ha surgido como una estrategia para abordar los desafios energéticos y ambientales actuales.
Este proceso combina la conversidén de una mezcla metanol/agua, con la eficiencia de la fotocatalisis
para generar hidrégeno limpio y renovable. Uno de los factores mas importantes en el proceso de la
fotocatalisis heterogénea, es la capacidad que presenta un semiconductor para absorber luz con
energia dentro del rango del espectro visible. El g-CsN4 es uno de los materiales mas estudiados
recientemente para la produccién de hidrégeno, ya que presenta una banda prohibida de 2.7 eV,
aparte de una alta estabilidad quimica y térmica, asi como un bajo costo de produccidn. Sin embargo,
el g-CsN4 tiene limitaciones en su eficiencia debido a la rapida recombinacion del par electrén/hueco
(e’/h*), lo que reduce la tasa de produccion de H,. Para superar esta limitacién se suelen hacer
modificaciones por medio de dopantes o formando uniones con otros semiconductores, como las que
se hicieron en este trabajo. El nanocompuesto que se utilizé para la produccién de H, mediante el
fotorreformado de metanol es el Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 que consiste en una estructura formada por
nitruro de carbono grafitico dopado con boro (B-g-C3N), sulfuro de manganeso-cobalto (MnCo,S4) y
platino (Pt). El B-g-CsN4 actia como el fotocatalizador clave en la reaccion de produccidn de H; ya que
cuenta con una estructura de banda electrénica adecuada que le permite absorber luz solary generar
pares (e’/h*) para activar la reaccién. El MnCo,S, se empled para favorecer la separacién y migracion
de los portadores de carga. El papel del Pt fue el de acelerar la reaccién de reduccion para la formacién
de la molécula de H,. La serie de fotocatalizadores de Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 que fueron sintetizados,
demostraron una alta estabilidad y actividad fotocatalitica en la produccion de hidrégeno a partir del
fotorreformado de metanol/agua, tanto en condiciones con luz UV como en condiciones con luz visible,
permitiendo alcanzar una produccién de 947.9 pumol gt h'y 716.4 umol g* h! respectivamente.

Palabras clave: hidrégeno, fotocatalisis, fotorreformado, metanol, nanocompuesto



Abstract of the thesis presented by Yilmair Rodriguez Santillan as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Nanoscience.

Obtaining semiconductor-semiconductor nanocomposite materials for hydrogen production by
heterogeneous photocatalysis

Abstract approved by:

Dr. Uriel Caudillo Flores Dra. Anna Elzbieta Kubacka
Thesis Co-Director Thesis Co-Director

Hydrogen production through heterogeneous photocatalysis via methanol photoreforming has
emerged as a strategy to address current energy and environmental challenges. This process combines
the conversion of a methanol/water mixture with the efficiency of photocatalyst to generate clean and
renewable hydrogen. One of the most crucial factors in the heterogeneous photocatalysis process is
the semiconductor's ability to absorb light within the visible spectrum energy range. Recently, g-CsN,4
has been extensively studied for hydrogen production due to its 2.7 eV bandgap, high chemical and
thermal stability, and low production cost. However, g-CsN4 has limitations in its efficiency due to the
rapid recombination of electron/hole pairs (e /h*), which reduces the H, production rate. To overcome
this limitation, modifications are often made through dopants or forming junctions with other
semiconductors, as is done in this study. The nanocomposite used for hydrogen production via
methanol photoreforming is Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4, which consists of a structure composed of boron-
doped graphitic carbon nitride (B-g-CsN4), manganese-cobalt sulfide (MnCo,S4) and platinum (Pt). B-g-
CsN4 acts as the critical photocatalyst in the H2 production reaction. It possesses an appropriate
electronic band structure that absorbs solar light and generates electron-hole pairs (e/h*) to activate
the reaction. MnCo,S; was used to promote the separation and migration of charge carriers. The role
of Pt is to accelerate the reduction reaction to form H, molecules. The series of synthesized
Pt/MnCo,S4/B-g-CsNs photocatalysts demonstrated high stability and photocatalytic activity in
hydrogen production via methanol/water photoreforming, both under UV and visible light conditions,
achieving a production rate of 947.9 umol g* ht and 716.4 umol g* h?, respectively.

Keywords: hydrogen, photocatalyst, photoreforming, methanol, nanocomposite
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Capitulo 1. Introduccion

En la actualidad, las principales fuentes de energia que se utilizan a nivel mundial provienen de
combustibles fdsiles, siendo el carbdn, el gas natural, el petréleo y sus derivados los mas utilizados.
Durante la revolucién industrial, estos recursos no renovables tuvieron una gran demanda y como
consecuencia se comenzaron a dar avances tecnoldgicos e investigaciones para hacer posible la extraccion
y el refinamiento de estos recursos. Sin embargo, este tipo de recursos naturales son limitados y cuando

se llegue al consumo maximo de estos, las fuentes energéticas renovables tendran que ser utilizadas.

De acuerdo con los datos reportados por la IEA (International Energy Agency) en su reporte KWES-2019
(Key World Energy Statistics-2019), el modelo de consumo energético actual se basa (casi en su totalidad,
80.9%) en el uso de combustibles fésiles. De los cual el 30.9% corresponde al petréleo, el 23.2% al gas
natural y el 26.8% al carbdn, dejando a los biocombustibles, la energia nuclear y las energias renovables

con una participacién apenas del 19.1% (ver Figura 1) (International Energy Agency, 2021a).

Suministro mundial de energia

2.2%

0,
26.8% m Otros

= Biocombustibles

= Hodrégeno
Nucleares

= Gas natural

23.2%

m Petrdleo

m Carbon

30.9%

Figura 1. Representacién del suministro mundial total de energia (2019). Figura adaptada del Key World Energy
Statistics (IEA, 2021).

No obstante, uno de los principales problemas del uso de energéticos provenientes de restos fésiles, es

que su combustién genera CO.,. Este gas es considerado como uno de los principales causantes del efecto
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invernadero y del calentamiento global (Gunderson et al., 2020). Por esta razdn, en la actualidad los grupos
de investigacidon han sumado esfuerzos para desarrollar tecnologias que permitan explotar los recursos
renovables disponibles alrededor del mundo, con la finalidad de producir energéticos amigables con el

medio ambiente (Dawood et al., 2020; Karapekmez & Dincer, 2021).

En los ultimos afios se ha incrementado el uso de energias renovables como la solar, edlica, hidraulica,
biocombustibles, entre otras. El hidrogeno también resalta a la hora de hablar de combustibles eficientes,
ya que este gas, puede contribuir potencialmente a los sistemas energéticos sostenibles que pretenden
ser usados en un futuro corto, debido a que la combustién de esta molécula no presenta emisiones nocivas
para el medio ambiente, siendo moléculas de agua, el Unico subproducto de este proceso (Ozturk & Dincer,
2022). En este sentido, la hoja de ruta del Net Zero de la IEA para el 2050, contempla el uso del hidrégeno
como sector primordial de los energéticos globales (International Energy Agency, 2021b). Sin embargo, la
naturaleza quimica del hidrégeno dificulta su obtencion, ya que se encuentra fuertemente ligado en los
enlaces con hidrocarburos y en las moléculas de agua. Para obtenerlo en su forma molecular (H,), es
necesario emplear una considerable cantidad de energia, por lo que se deben seguir explorando

tecnologias para su produccién, almacenamiento y distribuciéon (Abdin et al., 2020).

Actualmente, existen diferentes fuentes y procesos para obtener hidrégeno, como el reformado con vapor
de agua, la electrdlisis, la termdlisis y la fotocatalisis heterogénea (FH). Siendo esta ultima, una de las
fuentes en fase de desarrollo de mayor expectativa (Sarabia-Roque, 2018), debido a que Unicamente se
necesita de agua/agentes de sacrificio (bioalcoholes), un fotocatalizador (semiconductor) y luz solar para
producir el H,. De los distintos fotocatalizadores que pueden ser utilizados en la FH, uno de los materiales
mas prometedores para poder escalar esta tecnologia es el nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) ya que,
ademas de ser de bajo costo, facil de sintetizar y compatible con el medioambiente, este fotocatalizador
es activo bajo luz visible (460 nm) (Koutsouroubi et al., 2021; Ismael, 2020). Sin embargo, el desempefio
fotocatalitico del g-CsN4 es bajo, debido a su alta tasa de recombinacion del par (e/h*), lo que limita las

velocidades de reaccion (Inoki et al., 2020; J.-F. Sun et al., 2020).

Para resolver el problema antes mencionado, en los Ultimos afios se le han realizado diversas
modificaciones al g-C3N4, tanto estructurales como superficiales. En el caso de la formacién de
nanocompuestos, la obtencién de materiales hibridos es una de las modificaciones superficiales que
permite mejorar la separacion de cargas fotoinducidas, ademads de poder extender en algunos casos, el
rango de absorcion de luz visible y aumentar la capacidad redox de los fotocatalizadores (Gan et al., 2022;

Y. Li, Zhou, et al., 2020; J. Wang et al., 2021). Algunos de los semiconductores que se utilizan para la
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formacién de materiales hibridos con g-C3N4, son el, MnS, el CoS, o sulfuros bimetalicos como el NiMoS o
el MnCo,Ss (Fang et al., 2022; Jiang et al., 2023; Ragupathi et al., 2019; H. Zhang et al., 2022). Donde el
MnCo,Ss4, sobresale por tener una banda prohibida de 2.2 eV (560 nm) y conductividad eléctrica mas alta,
en comparacién con o6xidos semiconductores y sulfuros monometalicos (Hua etal.,, 2019). Otra
modificaciéon superficial, que permite retardar la recombinacion de cargas e incrementar la fotoactividad,
es mediante la modificacion superficial del g-CsN4 con pequefias cantidades de Pt. Con lo cual se forma
una barrera de Schottky, que actia como trampa de electrones entre la interfase del semiconductor vy el

metal, con lo que se evita también la reaccidon inversa del H, y el O, (Gao et al., 2023; K. Wang et al., 2022)

En el caso de las modificaciones estructurales, se ha demostrado que el dopaje con elementos metdlicos
o no metalicos pueden favorecer la separacién y migracidn de las especies fotogeneradas (e’/h*) (Aboubakr
et al., 2021; Cao et al., 2022; Y. Shen et al., 2022). Algunos elementos que se han utilizado para dopar el g-
CsNgson el K, P, Liy el B (Jasni et al., 2022; Lin et al., 2020; Zhu et al., 2019). Donde se ha demostrado que
el boro mejora las propiedades fotocataliticas del g-CsNs, ya que aumenta significativamente las

velocidades de reaccion en la produccion de hidrégeno (Caudillo-Flores et al., 2021).

Derivado de lo anterior, en este trabajo de investigacidon se llevé a cabo las sintesis de materiales
nanocompuestos a base de nitruro de carbono grafitico dopado con boro (B-g-CsNa), los cuales fueron
modificados con sulfuro de manganeso-cobalto (MnCo,Sa4) y cocatalizados con platino (Pt) por las técnicas
de polimerizacién térmica, sintesis hidrotermal e impregnacion incipiente. Evaluando sus propiedades
fisicoquimicas por distintas técnicas de caracterizacidn, asi como sus propiedades fotocataliticas en

produccidn de H, mediante la reaccién de fotorreformado de metanol/agua.

1.1 Antecedentes

El hidrégeno es el elemento mds abundante del universo, estd formado por un nucleo de un solo protény
un electrén, en condiciones normales se combina consigo mismo para formar un gas diatémico (H;) con
un peso molecular de 2.016 g/mol. Desde los inicios del siglo XX, el hidrogeno se convirtié en un drea de
investigacion importante, debido a su potencial como fuente de energia limpia. En la actualidad el
hidrégeno se utiliza en diversas aplicaciones, como la produccion de fertilizantes, la refinacidon de petréleo

y la propulsion de vehiculos de hidrégeno.
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De acuerdo con la forma en la que se produce el hidrégeno y por las emisiones de CO; que se generan
durante su obtencidn, el hidrégeno se clasifica en los siguientes tipos fundamentales (gris, azul y verde)

(International Energy Agency, 2019; Pruvost et al., 2022).

e Hidrdgeno gris: se obtiene a partir de la reformacién de combustibles fdsiles, como el gas natural,
el carbdon o de hidrocarburos ligeros, durante su produccién no se realizan captaciones de

emisiones contaminantes y tampoco se utilizan energias renovables.

e Hidrdgeno azul: se obtiene a partir de la reformacidon de combustibles fdsiles, de la misma forma
qgue el hidrégeno gris, la diferencia es que en esta produccién se capturan y almacenan los

contaminantes resultantes de la reformacion, casi en su totalidad.

e Hidrdégeno verde: es el que se genera a partir de materias primas que no implican emisiones de
CO,, haciendo uso de energias renovables, el proceso de la fotocatalisis del agua es uno de los mas
utilizados, ya que permite separar las moléculas del agua en sus componentes hidrégeno y oxigeno

sin generar residuos contaminantes.

Actualmente se buscan formas de producir hidrogeno de manera mas sencilla y a un menor costo de
produccién. La fotocatdlisis heterogénea (FH) es uno de los procesos que se utiliza para producir
hidrégeno. Pero antes de abordar este tema se debe entender su concepto, el cual se puede definir como

“la aceleracion de fotorreacciones con la ayuda de un catalizador” (Y. Li, He, et al., 2020; Shi & Duan, 2022).

1.1.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso que se basa en la excitacién de la superficie de un material
solido, llamado fotocatalizador, para acelerar reacciones quimicas mediante la absorcion de energia de luz
UV o luz visible. Este proceso fotoquimico ocurre en varios pasos, los cuales pueden analizarse mediante
el mecanismo de disociacién fotocatalitica del agua (ver Figura 2); el primer paso conlleva la absorcion de
fotones de energia suficiente para superar el ancho de banda prohibida del semiconductor, el segundo
paso es la generacion del par (e/h*) debido a la promocion de un electréon excitado de la BV a la BC por
cada fotdn absorbido, el tercer paso tiene que ver con la separacidn de cargas del par (e'/h*), en el cuarto
paso ocurre la migracidn del par (e'/h*) a la superficie del semiconductor, el quinto y sexto paso involucran

las reacciones redox superficiales, donde los huecos fotogenerados propician las reacciones de oxidacién
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(formacién de grupos OH™ y protones H*) y los electrones fotoexitados las reacciones de reduccion
(formacidn de moléculas H,) respectivamente (Gisbertz & Pieber, 2020; Suarez et al., 2019; Thongam &

Chaturvedi, 2021).

Figura 2. Mecanismo de disociacion fotocatalitica del agua.

A pesar de que en la actualidad existen varios semiconductores capaces de promover la evolucién de
hidrégeno por fotocatalisis heterogénea, no siempre se obtienen buenos rendimientos, algunas de la
razones son: la rapida recombinacidn de los portadores de carga (e/h*), que afecta negativamente la
disponibilidad de los electrones en la banda de conduccidn para que se lleve a cabo la reduccidn de los
iones de hidrogeno (H*) y se pueda formar la molécula de H»; otra razén es porque la separacion directa
del agua esta limitada termodindmicamente por la energia libre de Gibbs necesaria (237.2 kJ/mol). Por lo
que es importante, que el semiconductor que se desee emplear, presente un potencial de banda prohibida
mayor al potencial de reduccidn del protén (0.0 eV contra el electrodo normal de hidrogeno, NHE), aunado
a esto, el borde de la banda de valencia debe ser mas grande que el potencial de oxidacion del H,O (1.23

eV contra el NHE) (Fajrina & Tahir, 2019; Jafari et al., 2016).



1.1.2 Produccidon de H; por fotorreformado

Para lograr una mayor eficiencia en el proceso de reaccién de produccién de hidrégeno por fotocatalisis
heterogénea, se ha adoptado la estrategia de incorporar agentes coadyuvantes conocidos como “agentes
de sacrificio”, los cuales normalmente suelen ser bioalcoholes (metanol, etanol, propanol butanol, glicerol,
etc.) (Mei et al., 2022) . Estos agentes de sacrificio se introducen al sistema de reacciéon con la finalidad de
actuar como donadores de electrones o “captadores de huecos”. En la actualidad se sabe que el
fotorreformado de metanol favorece la produccién de hidrégeno ya que esta molécula es mas facil de
foto-oxidar que el agua, debido a que presenta un potencial de oxidacidn mas bajo (0.02 eV contra el NHE)
en comparacién con el potencial de oxidacién del agua (1.23 eV contra el NHE). Otra de las razones es que,
debido a su estructura molecular y a la energia de ionizacién, el grupo (OH’) presente en la molécula del
metanol, es mas susceptible a reacciones de oxidacidn y a la pérdida de electrones en comparacién con el
oxigeno en la molécula del agua (Chen et al., 2020; Garcia et al., 2021; Lépez-Tenllado et al., 2019; Varas-

Concha et al., 2018).

Con base en los mecanismos propuestos por otros autores (Puga, 2016; Sudrez-Rodriguez, 2021). A
continuacién, se mostrardn los pasos de reaccidon que tratan de describir los procesos fotoquimicos en la

produccién de hidrégeno, a partir de la interaccidn de una soluciéon (metanol/agua) con un semiconductor.

Adsorcién de agua y metanol:

semiconductor ) 1
CH30H( 40 CH30H q45) (1)
semiconductor )
H, O(I,ac) H, O(ads) (2)
Fotoactivacion del semiconductor:
. hv .
semiconductor ;) ——— semiconductor” ) (€ pc, h*g) (3)

Disociacién del agua y metanol: en estas reacciones se llevan a cabo las rupturas de las moléculas de agua

y metanol, para dar paso a la formacidn de los productos intermedios de reaccion: formaldehido, acido
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férmico y diéxido de carbono, junto con un ion (H*). Por ultimo, los protones generados pueden ser

reducidos por los electrones de la BC del semiconductor para llevar a cabo la formacién del H..

+ semiconductor ) :
CH30H(qq5) + h™ gy CH30Hqas) + H™ (aas)
+ semiconductor () n
CH30(ads) +h BV CHZ O(ads) +H (ads)
semiconductor )

CHZ O(ads) + h+BV CHO(ads) + H+(ads)

semiconductor )

HZO(ads) + h+BV H+(ads) + OH™

semiconductor )

CHO(qqs) + OH~ HCOOH

semiconductor )

HCOOH gq5) + h* 5y HCOO(qas) + H (qas)

semiconductor )

HCOO(ads) + h+BV COZ(ads) + H+(ads)

Reaccioén global:

semiconductor )

CH30H 445 COz(qas) + 3Hz(y)

(4)

(5)

(7)

(8)

(10)

(11)

Una de las piezas claves en la produccién de hidrégeno por fotocatalisis heterogénea, tiene que ver con la

adecuada seleccién del semiconductor, ya que dependiendo de la brecha de su banda prohibida es que se
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dara la generacion de los portadores de carga (e/h*), los cuales van a interaccionar con las especies

adsorbidas sobre el fotocatalizador para llevar a cabo las reacciones necesarias para la formacion del H..

1.1.3 g-C3N4 como fotocatalizador

El nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) es un polimero semiconductor con estructura lineal de tri-s-triazina,
la cual se interconecta a través de nitrdgenos secundarios (L. Wang, Wang, et al., 2020). Existen siete fases
cristalinas de C3N4 las cuales son: a- C3Ng4, B- CsN4, CsN4 clbica, CsN4 pseudo cubica, g-h-triazina, g-o-triazina
y g-h-heptazina. Se conoce que las unidades basicas de formacidn del g-CsN4 son los anillos de triazina
(C3N4) y los anillos de tri-s-triazina/heptazina (CsN7) (Figura 3). De las siete fases que presenta el g-CsN4 la
base (CsN;) es la mas estable a condiciones ambientales (Sharma et al., 2022; M. Shen et al., 2019). La
mayoria de los reportes de este material, indican que la policondensacion de melamina, cianamida,
diciandiamida o urea, forman un polimero con estructura parecida a la de la tri-s-triazina, estructura
reconocida como el bloque fundamental para la formacion de g-CsN4 (C. Wang et al., 2019; L. Wang, Wang,

et al., 2020).

(a) (b) " i

Figura 3. a) Estructura de g-CsNs base triazina. b) Base tri-s-triazina/heptazina (C. Li et al., 2022).

El g-CsN4 es un material semiconductor que ha mostrado buenas propiedades quimicas y eléctricas,

elevada estabilidad térmica, naturaleza no tdxica, asi como bajo costo de precursores y una banda
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prohibida de 2.7 eV (460 nm). La energia de banda prohibida ha permitido que el g-CsN4 se active con luz
visible propiciando un canal flexible para que los electrones fotogenerados puedan migrar a la banda de
conduccién y facilitar las reacciones de divisién de agua y oxidacién de diversos bioalcoholes (Caudillo-
Flores et al.,, 2019; Munusamy et al., 2022). Cabe mencionar que este material ha presentado buenos
resultados en el proceso de fotorreformado de metanol para la produccion de H, (Garcia-Lopez et al.,
2023; Saman et al., 2023). Sin embargo, el nitruro de carbono grafitico es quimicamente activo solo cuando
los pares electron/hueco fotoinducidos, se consumen antes de que se dé el proceso de recombinacidn
(fracciones de nanosegundos). Para disminuir la recombinacién de estas cargas, suelen emplearse distintas
estrategias, como la formacidon de heterouniones hibridas basadas en g-CsN4, (Murugesan et al., 2019;

Prabavathi et al., 2019; Wu et al., 2023).

En la heterounidn del g-CsN4 con algin semiconductor, las bandas de valencia y las bandas de conduccién
tanto del g-CsN4 como las del semiconductor, se pueden conectar en la interfaz de la heterounién como
resultado de la diferencia de potencial que existe entre los dos materiales. De acuerdo con los valores de
banda prohibida y los potenciales de la BV y la BC de ambos semiconductores, la estructura electrénica de
una heterounidn se puede clasificar en tres principales tipos. De acuerdo con la clasificacién y la Figura 4,
el g-CsN4 representa el semiconductor 1 o 2, dependiendo de la estructura de bandas del otro material (X.

Li et al., 2018).

Semiconductor
f A
Semiconductor "”'
Semiconductor A A A (C) 5+ ¢
(A):‘«. g A ( ,., Scmlccénductor T

)'\

¢

\cn :

\ : Semiconductor
Reduccion | B

B ') v 4 e.
Reduccion \ I

|

|

|

Oxidacion  Oxidacion ) \

Banda interna (Tipo I) Banda escalonada (Tipo 11) Bandas sepaadas (Tpo I

Figura 4. llustracidon esquematica de los tres tipos diferentes de separacion del par (e/h*) en fotocatalizadores de
heterounién convencionales: a) Tipo I, b) Tipo Il, y c) Tipo IlI (X. Li et al., 2018).

° Tipo I: En este tipo de heterounién (Figura 4a), tanto el potencial de la BV como de la BC del

semiconductor con la menor energia de banda prohibida (semiconductor B) estan confinados dentro de la
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energia de banda prohibida del semiconductor A. Por lo tanto, bajo irradiacidn de luz con energia igual o
mayor a las bandas prohibidas de ambos semiconductores, se llevara a cabo la fotogeneracion de pares
(e’/h*). Esto ocasiona que las cargas se transfieran y se acumulen solo en uno de los compuestos que
conforman la estructura hibrida. Debido a que los portadores de carga (e /h*) se acumulan en un solo

semiconductor, no se observa una mejora general en el sistema.

° Tipo Il: En este tipo de heterounién, (Figura 4b), los potenciales de la BV y de la BC del
semiconductor A y del semiconductor B se encuentran traslapados. Como resultado de la interaccién de
los dos semiconductores, se forma una flexidn de bandas ocasionando la migracién de los portadores de
carga (e’/h*) a direcciones opuestas. Esto mejora significativamente la separacién de los pares (e/h*) y
retarda la recombinacion de las cargas, lo cual prolonga el tiempo de vida de los electrones y huecos

generados.

° Tipo Ill: En este tipo de heterounidn (Figura 4c), la BV y la BC del semiconductor A se encuentran
por encima de la BC del semiconductor B. Debido a que no hay un contacto en las bandas de los dos
diferentes materiales, la separacién de los portadores de carga (e/h*) se hace individualmente en cada
uno de los semiconductores. Esto ocasiona que la recombinacidn se lleve a cabo muchas veces de manera

casi instantanea.

En los ultimos afios se han desarrollado una gran cantidad de materiales heterounidos (compuestos
metadlicos y compuestos libres de metales o materiales basados en carbono), los cuales son activos a
energias correspondientes al rango del espectro visible y que presenten una menor recombinacion del par
(e’/h*) para incrementar el rendimiento fotocatalitico (Suresh et al., 2023; Xie et al., 2022; Y. Yang et al.,
2022). En este sentido la obtencidn de materiales hibridos sulfuros-carbonitruros ha demostrado cumplir

con ambas estrategias.

1.1.4 MnCo3S4 como fotocatalizador

Existen varios tipos de sulfuros semiconductores como el CosS4, el MnS, CuGaS;, MnCo,S4, CuZnSnS,,
entre otros. (Radhakrishnan et al., 2022; Raza et al., 2022; Song et al., 2022; Y. Wang et al., 2023). En el
caso especifico del MnCo,S,, este semiconductor es una alternativa viable para ser utilizado en FH ya que,
ademas de que su produccion es de bajo costo, se han obtenido resultados prometedores en produccion

de hidrégeno (Gautam et al., 2023).
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El MnCo,S, forma parte de los nanomateriales considerados tipo sulfospinela, los cuales toman su nombre,
por el parecido que hay con la configuracién de las espinelas, donde la formula general se representa por
(AB;X4) donde Ay B se refieren a diferentes cationes o vacantes y X se refiere a la ocupacién de aniones,
donde por ejemplo X puede ser (0% 0 S%). El ejemplo més claro es el MgAl,Q4, en este caso el material se
conforma por un elemento divalente como el Mg, un elemento trivalente como el Al y un grupo de iones
oxigeno (Pluthametwisute et al., 2022). En el caso del MnCo3Ss, se presenta una configuracion similar a la
de la espinela, donde el Mn representa al elemento divalente, el Co al elemento trivalente y el S ocupa el
lugar del anién (0%"). La formacién de este compuesto se debe a la sustitucidn parcial de iones de cobalto,
por iones de manganeso, en la red cristalina del CosS,. Esto puede comprobarse también por la semejanza
gue existe en algunos patrones DRX obtenidos para el mismo material y el CosS4 (Fu et al., 2023; Hua et al.,

2019).

Una de las caracteristicas que también ha llamado la atencidn del MnCo,S,, es que presenta fotoactividad
a energias bajas de 2.2 eV, lo que lo convierte en un material de gran interés para los grupos de
investigacion. En el ano 2023, Sun et al., publicaron un estudio donde se reporté la formacion de
heterouniones de sulfuro de manganeso-cobalto con nitruro de carbono grafitico, por medio de un
proceso de sintesis por las técnicas de polimerizacion térmica, sintesis hidrotermal e impregnacion

incipiente.

En la Figura 5 se pueden observar imagenes por TEM del fotocatalizador hibrido MnCo,S4/g-C3N4, en el
cual se pueden apreciar nanoparticulas con contraste obscuro (MnCo,S4) distribuidas homogéneamente
sobre el soporte de nanohojas de g-CsN4 (contraste brillante), con lo que se comprueba la formacién del
fotocatalizador hibrido del sulfuro bimetalico y el nitruro de carbono grafitico (T. Sun et al., 2023). Estos
materiales se evaluaron en la produccién de H, por reformado de una mezcla de trietanolamina/agua (2:8
v/v). En este caso el MnCo,S, se depositd en concentraciones del 5%, 10% y 15% sobre el g-CsN4 (relacién
peso/peso). La evaluacién fotocatalitica del nanocompuesto se realizé en un sistema de reaccién bajo
condiciones con luz UV, donde el material hibrido con el 10% del sulfuro bimetalico resultd ser el mejor

fotocatalizador para la produccion de H,, produciendo 2979 umol g h™.,

Como se menciond previamente, otra modificacion superficial que ha demostrado incrementar la
actividad fotocatalitica del g-CsN4 es mediante el depdsito de nanoparticulas de metales nobles, los cuales

actlan como cocatalizadores.
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Figura 5. Imagen TEM del fotocatalizador MnCo2S4/g-C3N4. Figura adaptada de (Sun et al., 2023).

1.1.5 Cocatalizado con Pt

Dentro de la FH para produccién de H,, el Pt es el metal noble mas utilizado como cocatalizador, ya que
este metal presenta el sobrepotencial mas bajo para producir hidrégeno. En este sentido, se busca un
sobrepotencial bajo para favorecer el proceso de oxidaciéon y asi el fotocatalizador pueda aceptar
electrones procedentes de la especie oxidable y de esta forma llenar los huecos generados para que el
flujo neto de electrones sea nulo y el fotocatalizador permanezca inalterado (Tang et al., 2020; Vasilchenko
et al., 2022). Como ya se habia mencionado anteriormente, el Pt tiene la capacidad de atraer a los
electrones previamente fotoexcitados, dando como resultado una barrera de Schottky, que actua como
una trampa de electrones entre la interfase del semiconductor y el metal, con lo que se aumenta la
disponibilidad de los electrones para reducir los iones (H*) y formar moléculas de (H.), asi como también

evitar la reaccion inversa del H, y el O, (Gao et al., 2023; K. Wang et al., 2022).

Existen ya, algunos fotocatalizadores que han sido cocatalizados con Pt para producir H,, algunos ejemplos
de estos son: Pt/TiO,, Pt/AgV0s/g-CsNa, Pt/AgsP04s-WOs, Pt/MoeCosC (Jawhari et al., 2023; Qureshi et al.,
2023; S. Wang et al., 2021; Zhou et al., 2023). En el afio 2023, Zhou et al., publicaron un estudio donde se
reportd la sintesis de TiO, modificado con Pt, donde se sintetizaron nanoparticulas de Pt por un método
de fotorreduccidn, las cuales se dispersaron y mezclaron con TiO; y etanol. En este caso el Pt se depositd

en concentraciones del 0.4%, 0.8% y 1.6% sobre el TiO; (relacion peso/peso).
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Estos materiales se evaluaron en la produccién de H, por reformado de una mezcla de metanol/agua
(2.5:7.5 v/v) en un sistema de reaccion bajo condiciones con luz UV, donde el material con el 0.8% de
platino produjo la mayor cantidad de H, (26.73 mmol g* h™2). Cabe mencionar que el material con el 1.6%
de Pt produjo una cantidad menor de H; (21.87 mmol g h™1), demostrando que una adicién mayor al 1%
de Pt, disminuye la eficiencia de la reaccidn de produccién de H,, lo cual probablemente se pueda atribuir
a un exceso de este metal sobre el fotocatalizador, lo que propicia la saturacién de la superficie y por ende
la inhibicién de la fotoexitacion del semiconductor, tal y como han sugerido otros autores (Ma et al., 2022;

L. Wang, Zhu, et al., 2020).

Ademads de las modificaciones superficiales antes mencionadas, otra manera que ha permitido
incrementar la actividad fotocatalitica del g-CsN4, en produccion de H,, es mediante su modificacion

estructural o dopaje con elementos metalicos y no metalicos.

1.1.6 B-g-C3Na

De los distintos elementos que han sido utilizados para modificar la estructura polimérica del g-CsNs, se
ha demostrado que el dopaje con boro (B) aumenta significativamente las velocidades de reaccién ya sea
en eliminacién de contaminantes o produccién fotocatalitica de hidrégeno (Caudillo-Flores, Rodriguez-

Padrén, et al., 2020).

El papel catalitico del boro en la mejora de la actividad del g-CsN4 depende del método de preparacién y
esto, a su vez estd directamente relacionado con la posicidon que ocupa el boro y su distribucién en la red

del nitruro de carbono (Jia & Lu, 2023; X. Zhang et al., 2022).

En 2021, Caudillo et al., reportaron la sintesis de Pt/B-g-CsN4 por medio de las técnicas de polimerizacién
térmica y depdsito quimico, donde se realizaron variaciones en el porcentaje de boro (2%, 3%, 4% y 5%)
presente sobre el g-CsN4. Los fotocatalizadores se evaluaron en la produccion de H, por medio del
fotorreformado de una mezcla de metanol/agua (3:7 v/v) en un sistema de reaccidén en fase gas, bajo

condiciones con luz UV y luz visible.

Donde el material que presentd el mejor rendimiento fotocatalitico fue el material que contiene 4% de

boro; con una produccidén de 163 y 60 umol g2 h™* con luz UV y visible respectivamente. (Caudillo-Flores
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et al.,, 2021). Cabe mencionar que estos autores depositaron Pt como cocatalizador en los diferentes

materiales, en una relacién al 1% sobre el peso del B-g-CsNa.

1.2 Justificacion

La modificacidn de un material semiconductor como el g-CsN4, mediante el dopaje con By el decorado con
Pt, ya presenta una mejora de las propiedades fotocataliticas para la produccién de H, en comparacion
con los rendimientos obtenidos con el material puro. Sin embargo, existen pocos informes sobre la sintesis
de un material hibrido mediante la combinacién de un semiconductor tipo sulfospinela (MnCo3S4) y un
semiconductor de base organica como el B-g-CsN4, que este cocatalizado con Pt. Por lo que la construccién
de un fotocatalizador hibrido como el que se acaba de mencionar, ofrece la oportunidad de explorar
nuevas rutas para mejorar el proceso de la fotocatdlisis heterogénea en la produccion de hidrégeno. Lo

cual podria justificarse por las siguientes razones fundamentales:

e La combinacion de dos materiales semiconductores con propiedades de absorcién de luz
diferentes, como el g-CsN4 y el MnCo,S4, podria permitir la utilizacidon de un espectro mas amplio

de la radiacion solar.

e La unién de los dos semiconductores podria facilitar la transferencia de electrones entre ellos, lo

que es esencial para la separacion eficiente de las cargas.

e La combinacidn de los semiconductores podria disminuir la recombinacién de los pares (e/h*).

e Los diferentes semiconductores y el cocatalizador (Pt) podrian interactuar de manera positiva,

creando sitios adicionales para las reacciones fotocataliticas.

1.3 Hipotesis

La adicién de sulfuro de manganeso-cobalto (MnCo,S4) en el catalizador nitruro de carbono grafitico

dopado con boro (B-g-C3N4), mejora la actividad fotocatalitica relacionada con la produccién de hidrégeno.
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1.4 Objetivos

1.4.1

Objetivo general

Sintetizar el nanocomposito hibrido MnCo,S4/B-g-CsN4 decorado con Pt, utilizando los métodos de sintesis

de polimerizacién térmica, sintesis hidrotermal e impregnacidén incipiente y evaluar su fotoactividad en

produccién de hidrégeno.

1.4.2

Objetivos especificos

Sintetizar el B-g-C3N4 utilizando el método de sintesis por polimerizacion térmica.

Sintetizar el MnCo,Ss mediante el proceso de sintesis hidrotermal.

Sintetizar el nanocompuesto MnCo,S4/B-g-CsN4 por impregnacidn incipiente, variando la relacidn

de MnCo,S..

Realizar el decorado del MnCo,S4/B-g-CsN4 con Pt al 1% en relacién con el peso del soporte.

Caracterizar los materiales sintetizados mediante las técnicas de difracciéon de rayos X (XRD),
espectroscopia UV-Vis, fisisorcién de nitrégeno por método BET, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), microscopia electrdnica de transmisién (TEM) y espectroscopia de

fotoluminiscencia (PL).

Evaluar la actividad fotocatalitica del MnCo,S4/B-g-CsN4 decorado con Pt, en la produccién de

hidrégeno, mediante fotorreformado de metanol/agua bajo radiacién UV y Visible.



16

Capitulo 2. Metodologia

2.1 Materiales y métodos

2.1.1 Sintesis de B-g-CsN4

Para este proyecto se propuso la sintesis del B-g-CsNs por polimerizacidon térmica de diciandiamida
(C2HaN4) (Sigma-Aldrich 99%) y acido borico (HsBOs) (Sigma-Aldrich 299.55%) siguiendo la metodologia de
(Caudillo-Flores et al 2021). En primer lugar, se disolvid el C;HisN4 en H,0 DI, posteriormente se agrego la
cantidad suficiente de H3BOs a la solucién de diciandiamida, para obtener una relacién molar del 4% de B,
respecto al g-CsN4, la mezcla se calentd a 80 °C con agitacidn magnética, durante 30 min, después se secd
en un horno a 100 °C durante 2 h. Pasado el tiempo, la mezcla se molid y se colocd en una mufla para
aplicarle un primer tratamiento térmico a 500 °C durante 2.5 h, después se volvié a moler el material y se

le aplico un segundo paso de calcinacién similar, pero en este caso durante 2 h (Figura 6).

GHN, Secado al horno ; A 2 Mol
Molienda Molienda
H,0 DI s
ler Tratamiento 1do Tratamiento
tér_mico térmico

Figura 6. Sintesis por polimerizacién térmica de B-g-CsNa.

Diciandiamida Bulto B-g-C;N; Nano-hojas
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Figura 7. Exfoliacion de B-g-C3Na.
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La Figura 7 muestra el proceso de exfoliacion del B-g-CsN4, que conlleva la obtencidon de una mayor area
superficial resultante del proceso de decapado que va sufriendo el material, al pasar por los dos

tratamientos térmicos a los que es sometida la mezcla de diciandiamida y boro.

2.1.2 Sintesis de MnCo03,S4

La obtencién de MnCo,S4 se llevé a cabo por sintesis hidrotermal siguiendo el procedimiento reportado
por (T. Sun et al., 2023), tal como se aprecia en la Figura 8, realizando mezclas fisicas de agua desionizada
(H20 DI), acetato de manganeso tetrahidratado (Mn(CHsCOO),-4H,0) (Sigma-Aldrich 99%), nitrato de
cobalto hexahidratado (Co(NOs),:6H,0) (Thermo Scientific 99%), hidroxido de sodio NaOH (Sigma-Aldrich
99%) y Tioacetamida C,HsNS (Sigma-Aldrich 99%).

Co(INO,),*6H,0 Mezcla Lavados con
Mun(CH:CO0):*4H:0 Etanol v H,O DI
C,HNS

NaOH

"

H,0
&9

Secado al horno

Molienda

11[[":0154

Figura 8. Sintesis hidrotermal de MnCo2Sa.

En este caso, se prepard una solucion 2.0 mmol de Co(NOs),:6H,0, 1.0 mmol de Mn(CHsCOO0),-4H,0, 6.0
mmol de NaOH y 5.0 mmol de C;HsNS en H,0 DI, la cual se dejé en agitacién magnética por un periodo de
30 min. Posteriormente, la mezcla se vertié en un autoclave de acero inoxidable revestido de teflén y se
colocé en un horno a 180 °C durante un periodo de 12 h. Pasado el tratamiento hidrotermal, el autoclave

se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y el material obtenido fue sometido a lavados profusos con
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etanol y H,0 DI, en la dltima etapa el material se secé en un horno a 80 °C durante 12 h y se molié para

obtener un polvo fino.

2.1.3 Sintesis del nanocompuesto MnCo2S4/B-g-C3N4

La obtencion del nanocomposito MnCo,S4/B-g-C3N4, se llevé a cabo por la técnica de impregnacién
incipiente, siguiendo también la metodologia reportada por (T. Sun et al., 2023). Primeramente, se
suspendioé cierta cantidad (en funcion del porcentaje que se queria agregar al material soporte; 5, 7.5, 10
y 15 % en peso) de MnCo,S4 en etanol, con asistencia de un tratamiento ultrasénico durante 30 min.
Después se realizd la mezcla fisica de la suspension de MnCo,S4 con 200 mg de B-g-CsNs y como ultimo

paso, el material se secé en un horno a 80 °C durante 2 h y se molié para obtener un polvo fino (Figura 9).

MnCo,5
o Secado al horno
— — MnCo;84/B-g-C;N;
— N
- [‘ =1 # .

Figura 9. Sintesis de xMnCo0254/B-g-C3N4 por impregnacion incipiente.

2.1.4 Platinizacién del nanocompuesto

El Pt se depositd en la superficie del nanocomposito MnCo,S4/B-g-CsN4, por un método de depdsito
quimico, usando como precursores, acido hexacloroplatinico (H2PtCls:6H,0) (Sigma-Aldrich > 8% base Pt),
borohidruro de sodio (NaBH,) (Sigma-Aldrich 99%) y agua desionizada (H»O DI) siguiendo el procedimiento
de platinizacién reportado por (Caudillo-Flores, Kubacka, et al., 2020). Aqui 200 mg de MnCo0,S4/B-g-C3Na,
se suspendieron en H,0 DI con asistencia de tratamiento ultrasénico por 30 min en una atmosfera de N,.
Pasado el tiempo se agrego a la suspensién la cantidad adecuada del precursor de Pt (1% en peso de Pt
sobre el nanocomposito base). Posteriormente, el recipiente que contenia la suspension se retird del
procesador ultrasonico y se colocd sobre una parrilla para continuar el proceso con agitacién magnética,

en este paso se llevd a cabo la reduccién del platino, utilizando una solucién acuosa de NaBH, con una
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relacion molar de (Pt/NaBH,4 = 1:5), se continud con la reaccion en agitacion magnética y con atmdsfera
de N; durante una hora mas. Al término del tiempo se realizaron lavados con H,0 DI y el material se dejo

secando en un horno a 80 °C durante 12 h, para finalmente molerlo y poder obtener un polvo fino (Figura

10).
Suspension de Adicion de H,PtCl, Reduccion con
1% en peso de Pt NaBH
4
MnCOZS4/B-g-C3N4 respecto al compdsito Relacién molar
H,0DI s Pt/ NaBH, 1:5

L3 2
N, ,// N

-

|

Lavados con

-~ H,0DI
8.

|

P

—

\A‘
\

Figura 10. Depdsito quimico del Pt sobre los materiales de la serie MnCo02S4/B-g-CaNa x.

La serie de materiales sintetizados en este trabajo fueron nombrados como: MnCo,54/B-g-CsN4 x, donde
la “x” muestra el porcentaje de adicion del MnCo,Ss (5%, 7.5% 10% y 15%) sobre el B-g-CsNs. A

continuacion en la Tabla 1 se muestra la lista de los nombres de los diferentes fotocatalizadores.
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Tabla 1. Nombre de los fotocatalizadores sintetizados.

Nombre del fotocatalizador Porcentaje de adiciéon de MnCo2S4 (%)
Pt/B-g-C3Na 0
Pt/MnCo02S4/B-g-C3sN4 5% 5
Pt/MnCo2S4/B-g-C3N27.5% 7.5
Pt/MnCo2Ss/B-g-C3N410% 10
Pt/MnCo0,Sa/B-g-CaNa 15% 15

2.2 Técnicas de caracterizacion

La caracterizaciéon de materiales es un conjunto de anadlisis que se lleva a cabo para un material en
especifico, a partir del estudio de sus propiedades texturales, estructurales, quimicas, etc. Existen
diferentes técnicas de caracterizacion, la eleccién de cada una de ellas depende de las propiedades que se
desean estudiar, una vez que se han identificado las caracteristicas del material, se puede establecer la
naturaleza quimica y fisica del mismo y con esto darnos una idea de las posibles aplicaciones del material

en cuestion.

2.2.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés X-Ray Diffraction) es una técnica de caracterizacion
que se utiliza para determinar la informacidn estructural cristalografica de diferentes materiales, a partir
del andlisis de su patrén de difraccién. La emisidn de rayos X se genera en un tubo de rayos catddicos, los
cuales pasan por una serie de procesos, que en resumen se encargan de filtrar la energia de estos, para

obtener un haz monocromatico dirigido hacia la muestra.

Cuando este haz de rayos X incide sobre el material, reemite parte de la radiacion con la que incidid y esta
se refuerza en determinadas direcciones por interferencia constructiva entre la misma radiacion y los
diferentes planos cristalinos del material. Con estas dispersiones se construye una sefal en forma de picos
de cierta intensidad, los cuales estan determinadas por la Ley de Bragg, que se describe en la Ec. (12) (Saini

& Kaur, 2021).

nA = 2dsinf (12)
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Donde:

n=un nimero entero denominado orden de difraccién.
A= longitud de onda de los rayos X incidentes sobre la muestra.
d= espacio interplanar de los atomos.

0= angulo de incidencia del haz de rayos X con respecto a la normal del plano.

En especifico, la caracterizacidn por difraccién de rayos X de polvos, se utiliza debido a que muchas veces
resulta dificil obtener materiales monocristalinos. En el caso de los semiconductores de tipo éxido o
sulfurados (por mencionar algunos), se encuentran diferentes fases cristalinas y debido a la acumulacion
de diferentes orientaciones de los cristales, el haz se difracta en todos los planos de las estructuras al
mismo tiempo, por lo que esta técnica facilita el estudio de materiales en forma de polvos, ya que la
radiacién difractada por los mismos ya no se organiza en picos, sino en anillos alrededor de la muestra a

los angulos 26 correspondientes a cada material, (Ortiz Ortega et al., 2022).

La caracterizacién estructural de las muestras sintetizadas se realizd mediante la técnica de difraccion de
rayos X de polvos, para la cual se utilizé un difractdmetro PANalytical AERIS con radiacién de Cu ko< (ARX=
1.5418 A), filtrada con Ni (0.154 nm), llevando a cabo el analisis en un rango de 5-90 nm. Los datos

obtenidos se procesaron con ayuda del programa X Pert High Score Plus y OriginPro.

2.2.2 Espectroscopia UV-Vis

Esta técnica permite determinar el espectro de absorcién de diferentes materiales, mediante el cociente
entre la intensidad recibida y la emitida por la fuente de luz con la que cuenta el equipo. Los barridos
suelen realizarse en el rango de longitudes de onda entre los 200 y 800 nm. En el caso de muestras sdlidas,
resulta de utilidad llevar a cabo el analisis por reflectancia difusa, donde la intensidad de las sefiales
depende de la absortividad de cada material a una determinada longitud de onda. Posteriormente se lleva
a cabo una correccién por el método de Kubelka-Munk, esta correccién permite calcular la energia de

banda prohibida de los materiales (Vogt et al., 2023).

Para calcular la energia de banda prohibida de cada material semiconductor hibrido sintetizado, se empled
un espectrofotémetro Cary 5000 UV-VIS-NIR equipado con una esfera de integracidn, realizando las
mediciones en un rango de 200 a 800 nm. Con el que se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa y

con éstos se pudo determinar la longitud de onda con la mayor absorbancia de cada muestra, para poder
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trazar una pendiente en el punto en el que aparece la maxima absorbancia, extrapolandola hasta el eje de

las abscisas para obtener el valor de Ag que se usd en la siguiente ecuacidn:

hc

e (13)

Eg = hy, =
Donde:
h= Constante de Planck= 6.6260x10-34 Jes
c= Velocidad de la luz= 299 792 458 m/s

Ag= longitud de onda de maxima absorcién obtenida de los espectros de reflectancia difusa.

2.2.3 Fisisorcion de nitrégeno por método BET

Para determinar el drea superficial de un material por el método BET, se necesitan generar isotermas de
adsorcidn-desorcion de N, los cuales consisten en la adsorcidn de nitrégeno en fase gas sobre la superficie
del sélido a una temperatura de -196°C, el cual debe desgasificarse previamente. Una vez que el gas se
pone en contacto con la superficie del material sélido, se produce un equilibrio entre las moléculas
adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que dependen de la presién del gas y de la temperatura,
después la relacién que se da entre las moléculas adsorbidas y la presidon se recoge en el isoterma de

adsorcién segun la siguiente ecuacion (Shaji & Zachariah, 2017).

P 1+(c-1 P

VG —P) Vo B (1)

Donde:

P= Presion en equilibrio.

Po= Presion de saturacién de vapor.

V= Volumen de gas adsorbido a una presidn relativa P/ Po.
Vm= Volumen adsorbido por la monocapa.

c= Constante relacionada con el calor de adsorcion.

Una vez que se calcula Vm, se puede calcular el drea superficial haciendo uso de la siguiente ecuacidn:

V., AN
Sper = nll/—m (15)
mol
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Donde:
SBET= Area superficial.
Vmol= Volumen molar del gas en condiciones normales= 22.4 L/mol.
Am = Seccién ocupada por la molécula adsorbida= 0.162 nm? para el N, a -196°C.

N= nimero de Avogadro= 6.022x10% mol.

Para conocer las propiedades texturales de los diferentes nanocompuestos sintetizados, se llevé a cabo la
caracterizacién mediante fisisorcidon de nitrogeno por método BET, en un equipo Micromeritics TriStar II.
Utilizando 0.025 g de material previamente desgasificados a 300 °C con una rampa de temperatura de 4
°C por minuto desde temperatura ambiente hasta alcanzar los 120 °C, manteniéndose en esta temperatura
por 20 minutos. Después, se aplicé una segunda rampa de 6 °C por minuto hasta alcanzar los 300 °C
manteniéndose en esta temperatura por 3 horas. La desgasificacion se llevé a cabo en condiciones de

vacio a 0.05 mbar. Este procedimiento se realizé para todas las muestras sintetizadas.

2.2.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier, es una técnica que se utiliza para identificar
ciertos compuestos quimicos en una muestra, apoyandose del espectro caracteristico que presenta cada
compuesto al absorber radiacion infrarroja de determinada longitud de onda. Las sefiales que se generan
son conocidas como bandas de absorcién infrarroja y estas son diferentes para cada tipo de molécula que
existe en un material. Cuando se obtienen los picos de absorcidn, se puede llevar a cabo la identificacion
del material comparando estas sefiales con los espectros estandar de resonancias ya identificadas y
almacenadas en bases de datos (Tranter, 2017). Las caracterizaciones por esta técnica se tomaron en un
espectrometro Bruker Vertex 80 FTIR usando un detector MCT, operado con el software OPUS/IR. Los

datos obtenidos se procesaron con el programa OriginPro.

2.2.5 Microscopia electrdénica de transmisiéon (TEM)

La microscopia electrénica de transmisidn es una técnica importante en la caracterizacién de materiales,
con la que es posible obtener imagenes de muestras de varias capas de atomos y poder examinar los
detalles estructurales de los materiales. Para llevar a cabo un analisis mas completo, se pueden realizar

conjuntamente un mapeo elemental de un volumen de muestra especifico, con la intencién de poder
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determinar los distintos elementos que conforman los materiales. (Alberti et al., 2023). Las mediciones
por esta técnica se llevaron a cabo en un equipo JEOL JEM-2100F (STEM), operado a 200 KV, con cafién de
electrones tipo emisidon de campo-Schottky, modo barrido, con adquisicién digital de imagenes y analisis
quimico por medio de espectroscopia de dispersidon de energia (EDS). Las micrografias obtenidas se

analizaron con ayuda del software Digital Micrograph.

2.2.6 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés Photo Luminescence) es una técnica que permite conocer
las propiedades electrénicas de los materiales a partir del analisis de sus estados excitados, con esto es
posible identificar las transiciones electrdnicas que se producen en el material. La cantidad y el tipo de
fotoluminiscencia dependen del material a estudiar y de la energia del laser que se utiliza. Esta técnica
también permite obtener informacidn sobre la relacién que existe entre la naturaleza de los sitios activos
y la eficiencia de captura, movilidad y transferencia de cargas. Este estudio es importante ya que permite
observar el espectro de emisidn de PL de cada una de las muestras sintetizadas, para poder determinar la
relacién que existe entre el espectro de PLy la recombinacion de los portadores de cargas (e/h*). El analisis
se realizd en un espectrofotdmetro Perkin ElImer LS50B, bajo excitacion de luz UV (365 nm) y los datos

recabados fueron procesados en el programa OriginPro.

2.2.7 Evaluacién de la actividad fotocatalitica mediante fotorreformado de metanol

La evaluacién de la actividad fotocatalitica de los nanocompuestos sintetizados, se llevé a cabo en la
reacciéon de produccidon de H, mediante el fotorreformado de CH3OH/H,O dentro de un sistema de
reaccion de flujo semicontinuo, irradiado con una fuente de fotones utilizando una lampara de Hg-Xe (500
W) vy filtros dicroicos (Lot Quantum Design) que permiten el paso de fotones en el rango de luz UV (280
nm-400 nm) o visible (420 nm-680 nm), con un sistema de enfriamiento/calentamiento para el control de

temperatura (25 + 1 °C) como se muestra en la Figura 11.

La suspension del catalizador se realizé agregando 25 mg de muestra en 50 ml de una mezcla CH;OH/H,0
en una relacién (3:7 v/v) dentro del sistema de reaccidn, el cual se desgasificd con Ar durante 30 min.
Posteriormente se redujo el flujo de Ar a 10 mI-min y se estabilizé durante 10 min, después la solucidn

dentro del reactor se irradié con la fuente de fotones. Las velocidades de reaccion para la produccidn de
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H, se evaluaron en condiciones de estado estacionario el cual fue alcanzado después de 2.5 h desde el
inicio de la irradiacion. La cantidad de hidrégeno que se produjo en el reactor se cuantificd en un
espectrometro de masas ThermoStar de Pfeiffer. Con ayuda de la Ec. (16) se determinaron las ppm de H;
utilizando como referencia la cantidad conocida de Ar que se detectd en el equipo.

Z—Z— Z—Zzppm de H, (16)
Donde:
Haf: cantidad final de H, detectada por el equipo
H,i: cantidad inicial de H;, detectada por el equipo
As: cantidad final de Ar detectada por el equipo
Ai: cantidad inicial de Ar detectada por el equipo

ppm: ppm detectadas de H; por el equipo

Figura 11. Representacion esquematica de la configuraciéon del fotorreactor (1) lAmpara de Hg-Xe, (2) filtro de agua,
(3) filtros dicroicos (280 nm-400 nm) y (420-680 nm), (4) suspensién metanol-agua/catalizador, (5) entrada del gas
argon, (6) salida de productos y del gas argon (7) filtro neutro. Las flechas punteadas indican la entrada y salida de
agua de refrigeracién (Caudillo U et al., 2019).
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 12 muestra los patrones DRX correspondientes al material de referencia Pt/B-g-C3N,, asi como
los de los materiales de la serie Pt/MnCo0,S4/B-g-C3N4 x. De manera general se puede apreciar en cada uno
de los difractogramas, el perfilamiento de picos en las posiciones 13.1° y 27.5° que corresponden a los
planos (001) y (002) caracteristicos del g-CsNs (Saman et al., 2023). Estos planos son atribuidos al

empaquetamiento estructural de las unidades de Heptazina y a la acumulacion periddica de las hojas del

g-C3N4 respectivamente.

—— Pt/MnC0,S,/B-g-C;N, 15%
—— Pt/MnC0,S,/B-g-C;N, 10%
—— Pt/MnC0,S,/B-g-C;N, 7.5%
—— Pt/MnC0,S,/B-g-C,N,, 5%
—— Pt/B-g-C,N,

(001)
(100)
~* (002
(102)

Intensidad (u.a.)

[JCPDS 01-073-1703|

1. | [JCPDS 01-072-1534]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0 (grados)

Figura 12. Difractogramas de rayos X del material Pt/B-g-C3sNs y de los materiales de la serie Pt/MnCo02S4/B-g-C3Na x.
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En el caso de los difractogramas obtenidos de los materiales a los que se les adiciond MnCo,Ss4, se puede
apreciar la presencia de picos con menor intensidad a 26.7°, 28.9° y 35.7° en escala 28, que de acuerdo
con la carta cristalografica (JCPDS-01-073-1703) corresponden a los planos (220), (311) y (400)
caracteristicos del CosS4 (marcadas con un asterisco). De igual forma, se observa que conforme incrementa
la cantidad del sulfuro bimetdlico, aumenta la intensidad de estos picos asociados al sulfuro de cobalto,
mientras que la intensidad del plano (002), asociado al g-CsN4, disminuye. Es importante destacar la
ausencia de picos asociados al MnS (JCPDS 01-072-1534), lo cual podria deberse a la baja cantidad del

manganeso en el sulfuro bimetalico (6.3% en peso).

Por otro lado, en el patrén de difraccion obtenido del material de referencia Pt/B-g-CsN4 se observan otros
picos de difraccién en las posiciones 39.5° y 45.9° correspondientes a los planos (111) y (200)
respectivamente, caracteristicos de la fase metalica del Pt (fcc) (Caudillo-Flores et al., 2021). No obstante,
las senales de estos picos se encuentran ausentes en los difractogramas obtenidos de los materiales de la
serie Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 x. Lo cual podria estar asociado a una disminucion en el tamafio de particula

del Pt 0 a una mayor dispersién de este, provocada por la presencia del sulfuro bimetalico.

3.2 Espectroscopia UV-Vis

Los espectros UV-Visible obtenidos del material Pt/B-g-CsN4 y de los materiales de la serie Pt/MnCo,S4/B-
g-C3N4 x se presentan en la Figura 13a. Los resultados nos muestran que cada uno de los materiales
presentan un espectro similar entre si, dominados en su mayoria por el nitruro de carbono grafitico
dopado con boro. De igual forma, los resultados muestran un inicio en la caida del borde de absorcion
similar entre todas las muestras (360 nm), con diferencias significativas en donde finaliza dicho borde de
absorcién, lo cual estd en funcién de la cantidad de sulfuro bimetdlico depositado en el material de
soporte, ya que, a mayor cantidad de sulfuro bimetalico depositado, mayor desplazamiento del borde de
absorcion (hacia al rojo) presenta el material. Dichas diferencias pueden ser apreciadas en los valores

obtenidos de ancho de banda prohibida de cada uno de los materiales sintetizados.

Los valores de banda prohibida del material de referencia Pt/B-g-CsNs y de los materiales de la serie
Pt/MnCo,S4/B-g-C3Nq4 X, se determinaron mediante el método de Tauc (ver Figura 13b), el cual se realizo a
partir de la correccion por el método de Kubelka-Munk. Los valores de energia de banda prohibida se
encuentran enlistados en la Tabla 2. Donde se puede apreciar una disminucion del ancho de banda

prohibida conforme aumenta la cantidad del MnCo,S, depositado, obteniendo valores que van desde 2.73
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eV, para el material de referencia, hasta 2.59 eV para el material con mayor cantidad (15%) de MnCo3S..
Estos resultados comprueban que la incorporacién del sulfuro bimetalico provoca un desplazamiento en
el borde de absorcion respecto al material de referencia. Lo cual podria ser benéfico para las propiedades

fotocataliticas de los materiales.

a —— PUB-g-C,N, b
—— Pt/MnCo,S,/B-g-C;N, 5% g
—— PYMNC0,S,/B-g-C;N, 7.5%)
—— Pt/MNnC0,S,/B-g-C;N, 10%
- PUMNCO,S,/B-g-C;N, 15%
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Figura 13. (a) Espectros de absorbancia del material Pt/B-g-CaN4 y de los materiales de la serie Pt/MnCo02S4/B-g-C3aN4
X. (b) Grafico de Tauc.

Tabla 2. Energias de banda prohibida de los distintos fotocatalizadores.

Fotocatalizador Energia de banda prohibida (eV)
Pt/B-g-CsNa 2.73
Pt/MnCo02S4/B-g-CsN45% 2.72
Pt/MnCo02S4/B-g-CsN47.5% 2.70
Pt/MnCo2Sa/B-g-CsN4 10% 2.64
Pt/MnCo02Sa/B-g-CsN4 15% 2.59

3.3 Fisisorcion de nitrogeno por método BET

En la Tabla 3 se muestran resultados obtenidos por fisisorcién de N, (area superficial, volumen de poro y
tamafio promedio de poro) del material Pt/B-g-CsN4, y de los materiales de la serie Pt/MnCo0,S4/B-g-C5N4

x. Donde se aprecia que el material de referencia presenta un drea superficial especifica de 27.9 m? g,
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mientras que los valores de area superficial obtenidos para los materiales Pt/MnCo0,S4/B-g-CsNs 5%,
Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 7.5% y Pt/MnC0,S4/B-g-CsN; 10% son de 13.5, 15.7, 19.8 y 18.0 m? g%, En el caso del
volumen de poro, los valores obtenidos son de 0.11 cm?® g* para el Pt/B-g-C3N4 y 0.10, 0.09, 0.08, 0.07 cm?
g paralos materiales que contienen 5, 7.5, 10 y 15 % de MnCo,S, respectivamente. Por ultimo, los valores
obtenidos del tamafio promedio de poro son 11.4 (Pt/B-g-CsNi), 13.8 (Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 5%), 11.8
(Pt/MnCo0,S4/B-g-C3sN4 7.5%), 15.7 (Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 10%) y 14.4 (Pt/MnCo0,S4/B-g-C3sNs 15%) nm.

A pesar de que la composicion quimica de los materiales se encuentra dominada por el Pt/B-g-CsNg, el
porcentaje en que se adiciona el MnCo,Ss condiciona ligeramente las propiedades texturales de los
materiales finales, ocasionando una disminucion del area superficial de todas las muestras de la serie
Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 X, en comparacidn con el material de referencia (27.9 m? g'!). Sin embargo, entre los
valores del drea superficial de las muestras de la serie, se aprecia una tendencia de crecimiento conforme
aumenta el porcentaje de sulfuro bimetélico en el material de soporte (Pt/MnCo0,S4/B-g-CsNs 5% (13.5 m?
gl) < Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 7.5% (15.7 m? g?) < Pt/MnC0,S4/B-g-C3N4 10% (19.8 m? g?)). Mientras que los
resultados del volumen de poro muestran un comportamiento de disminucidon conforme incrementa la
cantidad de MnCo,S, adicionada. Lo cual podria atribuirse a una posible oclusién de este por el depdsito
de las nanoparticulas del sulfuro bimetalico tal como ha sido previamente reportado por (B. Wang et al.,

2020; S. Zhang et al., 2017).

Tabla 3. Area superficial, volumen de poro y tamafio de poro de los distintos fotocatalizadores.

Area superficial Volumen de poro Tamafiio de poro
Fotocatalizador

(m*g?) (cm®g?) (nm)
Pt/B-g-C3Ns 27.9 0.11 11.4
Pt/MnCo2Ss/B-g-C3N4 5% 13.5 0.10 13.8
Pt/MnCo02S4/B-g-C3sN47.5% 15.7 0.09 11.8
Pt/MnCo2Ss/B-g-C3N4 10% 19.8 0.08 15.7
Pt/MnCo02Ss/B-g-C3N415% 18.0 0.07 14.4

3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 14 se muestran los resultados obtenidos del analisis FTIR que se realizé para el material Pt/B-
g-C3N4 y los materiales de la serie Pt/MnCo,S4/B-g-C3N4 x. De manera general, se aprecia que los espectros

obtenidos de cada uno de los materiales son similares, mostrando distintos modos vibracionales en
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diferentes posiciones los cuales son caracteristicos del g-CsN4 (Narkbuakaew & Sujaridworakun, 2020). La
banda que se observa a los 810 cm™ se asocia al modo vibracional de los anillos de triazina (Zhao et al.,
2020), las bandas de los espectros a los 1280 cm™, 1344 cm™y 1502 cm™, son atribuidas a las vibraciones
de los enlaces de C-N. Mientras que las sefiales a 1585 cm™y 1717 cm™?, corresponden a vibraciones de
tipo C=N. En el caso de las bandas a 3194 cm™ y 3299 cm™, son sefiales causadas por el estiramiento N-H,
provenientes de los grupos amino del material de soporte. Por Ultimo, la banda a 2349 cm™ indica la

presencia de CO,, que probablemente podria estar adsorbido en las muestras (Bansod et al., 2019; Ye

et al., 2020).
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Figura 14. Andlisis FTIR del material Pt/B-g-CsNa4 y de los materiales de |a serie Pt/MnCo02S4/B-g-CsNa x.
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3.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

En la Figura 15 se muestran las imagenes TEM y HRTEM obtenidas por microscopia electrénica de
transmisién del material de referencia Pt/B-g-CsN4 (a-c), asi como de los materiales Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4
5% (d-f), Pt/MnCo0,S4/B-g-C3sN4 7.5% (g-i) y Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 10% (j-1) a distintas magnificaciones. En el
caso de las imagenes a menores magnificaciones (a, d, g y j), se puede observar el depdsito de
nanoparticulas de diferentes tamafios sobre el material de soporte, el cual presenta una morfologia de
nanohojas apiladas, que de acuerdo con trabajos previamente reportados, dicha morfologia es
caracteristica del g-CsN4 (Caudillo-Flores et al., 2019, 2021; T. Sun et al., 2023). En el caso de la Figura 15a
(material de referencia) se pueden apreciar nanoparticulas semiesféricas (aprox. 4.5 nm), asi como la
aglomeracidn de estas para formar cimulos de nanoparticulas de mayor tamafio (sin forma definida). La
Figura 15c muestra una imagen en alta resolucién de este mismo material, donde se lograron determinar
dos distancias interplanares (0.225 y 0.195 nm) que, de acuerdo con la carta cristalografica (JCPDS-652-

868), corresponden a los planos (111) y (200) respectivamente del Pt (fcc).

En lasimagenes e, h, y k de la Figura 15, se pueden apreciar nanoparticulas de tamafios contrastantes, por
un lado, se observan nanoesferas de tamafios similares o menores a las del material Pt/B-g-CsNa.
Asimismo, se logran observar nanoparticulas esféricas con un tamano en el orden de los 15 nm, las cuales
podrian ser atribuidas a nanoparticulas de MnCo,Ss. En las imdagenes en alta resolucion de los materiales
Pt/MnCo0,S4/B-g-C3N4 5% (Figura 15f) y Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 10% (Figura 15I) se consiguié determinar las
distancias interplanares, asociadas a las nanoparticulas de mayor tamano, de 0.238 nm y 0.236 nm
respectivamente, que corresponden al plano cristalografico (400) del MnCoSs (Z. Yang et al., 2017). La
Figura 15i muestra una imagen en alta resolucion del fotocatalizador Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 7.5%, donde se
lograron determinar distancias interplanares, asociadas a las nanoparticulas de menor tamafo, que
corresponden a los planos cristalograficos del Pt (fcc; JCPDS-652-868). Confirmando la presencia tanto del

Pt en estado metalico, asi como la presencia del MnCo,S4 sobre la superficie del B-g-CsNa.

En la Figura 16 se pueden observar los histogramas obtenidos de la distribucién del tamafio de particula
de sulfuro bimetdlico en los materiales Pt/MnCo0,S4/B-g-C3sNs 5%, Pt/MnCo0,S4/B-g-C3Ngs 7.5% vy
Pt/MnCo0,S4/B-g-C3sNs 10%. Donde se puede apreciar que en los tres materiales se presenta una
distribucion homogénea y similar, que va de los 10 a los 25 nm. Obteniendo un tamafo de particula
promedio en el mismo orden de magnitud, es decir, 17.6,17.3 y 17.5 nm para los materiales Pt/MnCo0,S4/B-

g-C3N4 5%, Pt/MnC0,S4/B-g-C3N4 7.5% y Pt/MnCo0,S4/B-g-C3N4 10%, respectivamente.
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Figura 15. Imagenes TEM y HRTEM a diferentes magnificaciones de los materiales Pt/B-g-CsNa4 (a-c), Pt/MnCo02S4/B-
g-C3aN4 5% (d-f), Pt/MnC02S4/B-g-C3Na 7.5% (g-i), Pt/MnC02S4/B-g-C3Na 10% (j-1).
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Figura 16. Histogramas de distribucion del tamafio de particula del MnCo2S4 de los materiales Pt/MnCo02S4/B-g-CaNa
5% (a), Pt/MnCo02S4/B-g-C3N4 7.5% (b) y Pt/MnC02S4/B-g-CsN4 10% (c).

En la Figura 17 se observan los histogramas que se obtuvieron del conteo (de al menos 500 particulas) de
las nanoparticulas de Pt depositadas sobre los materiales que contienen MnCo,S, y el B-g-CsN4. Donde se
puede apreciar que a diferencia del material de referencia (distribucién amplia de tamafio de particula;
ver Figura 17a), los demas catalizadores presentan una distribucion mas homogénea, con la mayor
acumulacion (73%) entre 3.5 y 4.0 nm, en el material Pt/MnCo0,54/B-g-CsN4 5% (Figura 17b); 90% de
acumulacion entre 3.0 y 3.5 nm, para el material Pt/MnCo,S4/B-g-CsNs 7.5% (Figura 17c); y 80% de
acumulacion a los 2.5 y 3.0 nm, para el material Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 10% (Figura 17d). Mientras que el

tamanfio de particula promedio obtenido es de 4.5, 3.7, 3.3 y 2.9 nm para el material de referencia y los
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materiales que contienen 5, 7.5 y 10% de MnCo.S,4, respectivamente. Tal como puede apreciarse, existe
una tendencia de disminucidon del tamafio promedio de particula conforme aumenta la cantidad de
MnCo,S, depositado. Lo cual indicaria que la presencia del sulfuro bimetadlico podria estar provocando una

disminucién en el tamafio de particula y una mayor dispersion del Pt sobre la superficie del material de

soporte.
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Figura 17. Histogramas de distribucion del tamafio de particula del Pt del material Pt/B-g-CsNa y de los materiales de
la serie Pt/MnC02S4/B-g-CaNa x.

Las imdagenes de la Figura 18 corresponden a los resultados obtenidos, del mapeo elemental EDS, del

fotocatalizador Pt/B-g-CsN4. De manera general se puede apreciar y confirmar la presencia de los
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elementos C, N, By Pt en el fotocatalizador. En el caso del B, se observa que se encuentra distribuido de
manera homogénea entre el Cy N del material de soporte. Mientras que, en el caso del Pt, se aprecia la
aglomeracién de este elemento en pequefios cimulos, que a su vez forman nanoparticulas de mayor

tamanio, distribuidos sobre el material de referencia (B-g-CsN4).

CKat_2 NKal_2

B Kal 2 Pt Ma1

Figura 18. Mapeo elemental y distribucién de los elementos en el material de referencia Pt/B-g-CsNa.

En la Figura 19 se observan las imagenes del mapeo elemental por EDS que se realizé para el
fotocatalizador Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 10%. En este caso, ademas de observar la presencia de los elementos
C, N, B,y Pt, se pueden observar los elementos (Co, Mn y S) que conforman las nanoparticulas del MnCo5S..
Con lo cual podemos confirmar la formacién del material hibrido Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 por medio de la

sintesis propuesta en este proyecto de investigacion.



36

NKal_2

S Kal Pt Ma1

Figura 19. Mapeo elemental y distribucién de los elementos en el material Pt/MnCo02S4/B-g-CaN4 10%.

3.6 Evaluacion de la actividad fotocatalitica mediante fotorreformado de

metanol

A continuacidn, se muestran los resultados de produccidn de H; (Figura 20) obtenidos con cada uno de los
nanocompuestos que se sintetizaron en este proyecto de investigacion (Pt/B-g-CsNg, Pt/MnC0,S4/B-g-C3N,4

5%, Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 7.5%, Pt/MnCo0,S4/B-g-CsNs 10% y Pt/MnCo,S4/B-g-CsNs 15%), mediante la
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reaccion de fotorreformado de metanol/agua, bajo condiciones con luz UV y luz visible, tal y como se

describié en el capitulo 2.2.7.
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Figura 20. Produccion de H, del material Pt/B-g-CsNs y de los materiales de la serie Pt/MnCo02S4/B-g-CaNs X, en
condiciones con luz UV y luz visible.

En el caso de los resultados obtenidos bajo iluminacién con luz UV, se observa que el material de referencia
presenté menor produccién de H; (275.8 umol g h') comparado con cualquiera de los catalizadores a los
cuales se les adiciond MnCo,S4. Al comparar la fotoactividad que presentaron los materiales de la serie
Pt/MnCo,S4/B-g-C3N4 X, se puede observar que el valor mas bajo de produccién de H, es el que presentd
el Pt/MnCo0,S4/B-g-C3N4 15% (514.3 umol g h?), seguido del Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4s 5% (632.7 umol g* h°
1), después el Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 7.5% que presentd una produccion de (763.1 umol g ht), mientras

que el mejor rendimiento de la serie se obtuvo con el Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 10% (947.9 umol g* h?).
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Asimismo, los resultados obtenidos bajo irradiaciéon con luz visible mostraron una tendencia similar a la
obtenida con luz UV, ya que todos los materiales a los que se les adiciond sulfuro bimetdlico exhibieron
mayor fotoactividad que el material de referencia Pt/B-g-CsN4 (138.7 umol gt h'l). Nuevamente, al igual
que con luz UV, los fotocatalizadores de la serie presentaron la misma tendencia de produccién de H,,
quedando de la siguiente forma: Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 15% (386.4 umol gt ht), Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 5%
(492.3 umol g* h?), Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 7.5% (578.4 umol g* h) y Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 10% (716.4
umol gt hl). Obteniéndose, con ambas fuentes de iluminacidn, el maximo de produccién de H, con el
fotocatalizador que contiene 10% en peso de MnCo,S4 (3.4/5.2 veces mas produccion de H, que el material

Pt/B-g-CsN4 con UV/Visible).

Por otro lado, es importante destacar el comportamiento fotocatalitico bajo luz visible que mostraron los
fotocatalizadores de la serie Pt/MnCo0,S4/B-g-C3N4 X, respecto a la fotoactividad que se obtuvo con el
material de referencia, ya que ademads de presentar un mejor rendimiento en la produccién de H; bajo
estas condiciones, todos los materiales exhibieron mayor fotoactividad que el Pt/B-g-CsN, bajo irradiacion
con luz UV. Lo que indica, que la adicidon de las distintas concentraciones en peso de MnCoSs en el
fotocatalizador Pt/B-g-CsN4 provoca un incremento en la fotoproduccidn de H, de hasta 2.6 veces mas,

con el mejor fotocatalizador (Pt/MnCo,S4/B-g-C3N4 10%).

3.7 Espectroscopia de fotoluminiscencia

Con la intencidn de elucidar el efecto de mejora de fotoactividad de los materiales de la serie Pt-
MnCo,S4/B-g-CsN4 X respecto al Pt/B-g-CsNy, asi como las diferencias en actividad entre los materiales de
dicha serie, se llevd a cabo un estudio de espectroscopia de fotoluminiscencia para intentar correlacionar
dicha mejora con el efecto de inhibicién de la recombinacién de los portadores de carga (e/h*), y los
resultados (utilizando luz de excitacién de 365 nm) se muestran en la Figura 21. De manera general, se
puede observar que cada uno de los espectros presentan una forma similar (caracteristica del g-C3N4
(Caudillo-Flores, Rodriguez-Padrén, et al., 2020) con pequefias diferencias en cuanto a la posicién del
maximo de emision (material de referencia = 450 nm; serie con MnCo0,S4 = 460 nm). Sin embargo, existen
diferencias significativas en cuanto a la intensidad de los espectros. Como se sabe, la intensidad de los
espectros de fotoluminiscencia es directamente proporcional a la recombinacion de los pares (e/h?)
después de ser fotoexcitados, es decir, a mayor intensidad mayor recombinacién de los portadores de
carga (Caudillo-Flores et al., 2021; Gao etal.,, 2023). Considerando esto Uultimo, los resultados nos

muestran que la intensidad de las bandas disminuye a medida que se incrementa el porcentaje de adicion
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del MnCo,S4 sobre el soporte principal. Lo cual indica una disminucidn en el proceso de recombinacién de
los pares electrén-hueco, aumentando su tiempo de vida media, con lo que se incrementa la actividad
fotocatalitica, tal como lo indican los resultados de produccién de H, mediante el fotorreformado de

metanol/agua.

— Pt/B-g-C;N,

—— Pt/MnCo,S,/B-g-C;N, 5%

—— Pt/MnCo,S,/B-g-C;N, 7.5%

—— Pt/MnCo,S,/B-g-C;N, 10%
Pt/MnCo,S,/B-g-C;N, 15%
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Figura 21. Espectros de fotoluminiscencia del material Pt/B-g-CsN4 y de los materiales de la serie Pt/MnCo2S4/B-g-
C3Na x.

T T
400 450

Es importante mencionar que dicha tendencia, disminucion intensidad-aumento fotoactividad, se cumple
hasta agregar 10% de MnCo,S4 en el Pt/B-g-C3N4, ya que el material que presenta la menor intensidad
(Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 15%) fue el que exhibié menor actividad fotocatalitica de los materiales a los cuales
se les adiciond el sulfuro bimetalico, pero mayor fotoactividad que el material de referencia. Esto podria
ser atribuido a que el 15% de MnCo,S; estaria, por un lado, disminuyendo el proceso de recombinacién de
los pares electron-hueco, tal como lo demuestran los resultados de la Figura 21; y al mismo tiempo, esta
cantidad de sulfuro podria estar (en exceso) disminuyendo el nimero de sitios activos para el anclaje del

metanol/agua, necesarios para incrementar la foto produccién de H,.
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Capitulo 4. Conclusiones

Se sintetizaron los nanocompuestos de la serie Pt/MnCo,S4/B-g-CsN4 X, variando la concentracion del
MnCo.S4 al 5%, 7.5%, 10% y 15%, por medio de las sintesis de polimerizacidén térmica, sintesis hidrotermal
e impregnacidén incipiente. Los cuales presentaron un mejor rendimiento en la produccién de hidrégeno,

por fotorreformado de metanol, en comparacién con el material de referencia (Pt/B-g-CsNa).

Los resultados obtenidos por DRX ayudaron a confirmar la presencia del MnCo,S; y el B-g-CsN4, en cada
uno de los materiales de la serie Pt/MnCo0,S4/B-g-CsN4 x. Mientras que los resultados obtenidos por TEM

permitieron corroborar la formacion de los materiales hibridos conformados por Pt, MnCo,S4 y B-g-CsNa.

La incorporaciéon del MnCo,S4 hasta un 15% en relacion peso a peso, permitié disminuir la banda prohibida
del Pt/B-g-C5N4 (2.73 eV) hasta los 2.59 eV, demostrando que la formacidn de materiales hibridos mejora

las propiedades dpticas de los materiales semiconductores.

Los resultados de produccion de hidrégeno por fotorreformado de metanol/agua, demostraron que la
incorporacién del MnCo,Ss permite incrementar la actividad fotocatalitica respecto al material de
referencia (Pt/B-g-CsN4). Obteniendo el maximo de fotoactividad con el material Pt/MnCo0,S4/B-g-C3N4

10%, bajo irradiacidon con luz UV y luz visible (947.9 umol gt hly 716.4 umol g h%, respectivamente).

Los resultados por espectroscopia de fotoluminiscencia demostraron que la adicion de MnCo,S, en el
catalizador Pt/B-g-CsNg4, inhibe la recombinacién de los pares electrén-hueco mejorando la actividad

fotocatalitica relacionada con la producciéon de hidrégeno.

Asimismo, los resultados de espectroscopia de fotoluminiscencia y actividad fotocatalitica, demostraron
gue existen otras propiedades, ademas de la recombinacién de portadores de carga, que condicionan las

propiedades de fotoproduccién de H,.
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