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RESUMEN 

En este trabajo se prepararon materiales de tipo heterounión de sulfuro de cadmio (CdS) con 

nitruro de carbono (g-C3N4) y se estudió la actividad fotocatalítica en la producción de 

hidrógeno utilizando una solución de etanol-agua. El estudio se divide en cuatro secciones: 

En la primera sección se investigó la influencia del amoniaco (NH3) sobre las propiedades 

físico-químicas y fotocatalíticas del g-C3N4. Durante la polimerización térmica de C3N4, el 

NH3 generado in situ por descomposición de hidracina indujo la formación de una morfología 

de placas laminares con apilamiento interplanar. Se evaluó en la producción fotocatalítica de 

hidrógeno obteniendo una respuesta nula, pero si presentó actividad en la fotodegradación 

del colorante índigo carmín (IC) en solución a pH = 3.5 y 6.5 usando luz LED azul. Del 

análisis de los resultados, se propone un parámetro definido como SA/(WCA*gap) (área de 

superficie (SA); ángulo de contacto con el agua (WCA) y la absorción de fotones (gap)) para 

mostrar como influyen los diferentes parámetros de superficie en la respuesta fotocatalítica. 

El valor máximo de este producto (SA/(WCA*gap)) coincide con el valor más alto de la 

velocidad de reacción obtenido para el fotocatalizador más activo en la fotodegradación del 

IC. 

En la segunda sección, se estudió la influencia de la mezcla de solvente etilendiamina y 

butanol (EN:BtOH) a diferentes relaciones volumétricas de síntesis, sobre las propiedades 

físico-químicas y fotocatalíticas de los materiales sulfuro de cadmio (CdS). Cuando se usó 

mayor volumen de butanol se obtuvieron nanoesferas de CdS en fase cúbica, y al utilizar EN 

se obtuvieron nanofibras de CdS en fase hexagonal. Sin embargo, solo las nanofibras 

exhibieron actividad en la producción de H2, siendo el material sintetizado a 130°C (CSE-

130) el que presentó alta tasa en la producción de H2 (4096.32 μmol h−1 g−1). La actividad de 

las nanofibras de CdS (preparadas en EN), están relacionadas a diferentes propiedades como: 

morfología, baja recombinación de los pares e-/h+, así como una baja resistencia a la 

transferencia de los portadores de carga.  

En la tercera sección, se estudió el efecto de la cantidad de g-C3N4 en la heterounión formada 

con las nanofibras de CdS a 90 ºC, sobre las propiedades físico-químicas y fotocatalíticas. Se 

realizó la heterounión de CdS/g-C3N4 usando el g-C3N4 sintetizado por polimerizacion con 

1 mL de hidracina (el g-C3N4 de mayor actividad fotocatalítica para la degradación del 



  

colorante IC) y con el g-C3N4 sintetizado con 2 mL de hidracina (el g-C3N4 que presentó 

mayor modificación físico-química y optoelectrónica). Las heterouniones de CdS con los g-

C3N4 modificados exhibieron una alta velocidad de producción de H2 de ~2.0 veces mayor 

que las nanofibras de CdS sin modificar, respectivamente. El incremento en las velocidades 

de producción de H2 de las heterouniones, se relacionaron con el acoplamiento de las 

nanofibras de CdS sobre la placa laminar de g-C3N4 (UH1 y UH2): (1) resultado de una mejor 

capacidad para absorber la luz visible y mejorar el transporte de carga; (2) la menor 

resistencia a la transferencia de carga, disminuyendo la recombinación de los pares e-/h+. 

Para las heterouniones el incremento en la actividad fotocatalítica sugiere que el 

acoplamiento de los materiales CdS con el g-C3N4 se logró satisfactoriamente, observando 

una sinergia del CdS con el g-C3N4 (Esquema 1). 

Se realizaron las mezclas físicas equivalentes a las heterouniones CSE/UH1-15% y 

CSE/UH2-10%, y presentaron baja tasa en la evolución de H2 (2184 y 2200 μmol h−1 g−1, 

respectivamente). La baja actividad es debido a que no hay un acoplamiento entre las 

nanofibras CdS y g-C3N4. 

En la cuarta sección se realizaron las heterouniones de UH1 y UH2 con nanofibras de CdS a 

condiciones de síntesis de 110 y 130°C. Se estudió el efecto de la cantidad de g-C3N4 a 

condiciones de temperatura, sobre las propiedades físico-químicas y fotocatalíticas. La tasa 

de producción de H2 fueron menores que las heterouniones obtenidas a 90ºC. La baja 

actividad se atribuyó a la baja capacidad de absorción de los fotones debido a que presentan 

efecto de confinamiento cuántico, lo que impacta en la menor cantidad de generación de los 

pares e-/h+. 



  

 

Esquema 1. Representación esquemática de los tres estudios; del g-C3N4 modificados con 

hidracina, del CdS en mezclas de solvente y de la formación de la heterounión de CdS/g-

C3N4 a 90 °C. 
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¿Qué es lo que van a quemar en lugar de carbón? Agua, respondió Pencroft. El agua, 

descompuesta en sus elementos por la electricidad. Sí, amigos míos, creo que algún día se empleará 

el agua como combustible, que el hidrógeno y el oxígeno de los que está formada, usados por 

separado o de forma conjunta, proporcionarán una fuente inagotable de luz y calor. El agua será el 

carbón del futuro.  

 

Julio Verne “La isla misteriosa” (1874) 
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1. INTRODUCCIÓN 
La ciencia progresa mejor cuando 

las observaciones nos obligan 

 a alterar nuestras preconcepciones. 

VERA RUBIN 

 

La fotocatálisis es un proceso fotoquímico para llevar a cabo reacciones de óxido-reducción 

en fases heterogéneas de una manera acelerada empleando energía fotónica y un material 

semiconductor [1]. Durante este proceso de fotocatálisis se requiere la absorción de fotones 

en el sólido semiconductor (fotocatalizador), lo cual ocurrirá únicamente para la radiación 

electromagnética con valores de energía mayores o iguales a los de la brecha de energía 

prohibida del material. El fotón adsorbido promoverá la excitación de un electrón (e-) de la 

banda de valencia (BV) hacia la banda de conducción (BC), dejando un espacio vacío en la 

BV que denominamos “hueco (h+)”. Tanto los e- promovidos como los h+ generados deben 

migrar a la superficie del semiconductor y mantenerse separados para dar lugar a las 

reacciones de reducción y oxidación, respectivamente [1, 2].  

Para que se efectúen las reacciones de reducción, estas deben ocurrir por transferencia de 

electrones desde la superficie del semiconductor a la molécula aceptora adsorbida. Para ello, 

el nivel de la BC debe estar situado a valores más negativos que el potencial redox de la 

molécula aceptora, mientras que el de la BV debe estar posicionada a valores más positivos 

que el potencial de oxidación de la molécula donadora [3, 4]. Tales procesos ocurren a 

temperatura ambiente sin sobrepresión [5, 6]. De esta manera, La fotocatálisis se ha utilizado 

para inactivar microorganismos [7], reducir iones metálicos a estados de oxidación menos 

tóxicos [8], degradar compuestos químicos [9, 10], así como para producir energía (a través 

de la producción de H2) [11, 12]. 

Una de las aplicaciones que ha cobrado relevancia es la fotodegradación de contaminantes 

orgánicos presentes en el agua, ya que debido al crecimiento de la industria textil y 

farmacéutica, las aguas residuales generadas en estas industrias contienen grandes cantidades 

de colorantes orgánicos que se desechan en los cuerpos superficiales de agua, lo que se ha 

convertido en un grave problema ambiental a nivel mundial [13, 14]. El colorante Índigo 

Carmín (IC) es uno de los más utilizados para teñir mezclilla y también como aditivo en 

tabletas farmacéuticas [15-17]. Al desecharse en los cuerpos superficiales de agua, la 
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presencia del IC provoca que se disminuya el oxígeno disuelto en el agua y el cambio en el 

color del agua impide considerablemente la penetración de la luz, lo cual perjudica los 

procesos fotosintéticos afectando la flora y fauna presentes [18]. Debido al impacto 

medioambiental es importante tratar las aguas residuales, con métodos existentes; químicos, 

biológicos, electroquímicos y físico-químico [19, 20]. Entre los métodos químicos se 

destacan: los sistemas de oxidación avanzada que incluyen algunas técnicas de oxidación 

química como: procesos de ozonización en medios alcalinos, ultrasonido, fotocatálisis, entre 

otros [21, 22]. Donde el proceso de fotocatálisis presenta altos porcentajes de degradación 

parcial cercanos al 90-99% [23, 24].  

En lo que se refiere a producir energía mediante fotocatálisis también ha cobrado gran 

importancia, ya que las fuentes energéticas actuales a partir de combustibles fósiles (petróleo, 

gas natural, carbón, etc.) generan grandes cantidades de gases de efecto invernadero (GEI). 

Los GEI son: dióxido de carbono (CO2), metano (CH4) y óxido nitroso (N2O) [25], los cuales 

producen un gran impacto ambiental. Para resolver los problemas asociados con el uso de los 

combustibles fósiles como fuente de energía, se han realizado investigaciones para mejorar 

el rendimiento de estos combustibles con el fin de generar un nivel mínimo de efluentes 

tóxicos [26]. Por otra parte, se han evaluados otras alternativas, como fuentes de energía a 

través de paneles solares, energía eólica, geotérmica, nuclear, hidrógeno, etc., donde se prevé 

disminuir la dependencia actual del uso de combustibles fósiles y con ello también disminuir 

la generación de los GEI. 

En este sentido el hidrógeno (H2) ha tomado gran importancia en la actualidad debido a que 

se considera un combustible limpio, ya que en su combustión solo genera vapor de agua [27]. 

El H2 como sustituto de los combustibles fósiles, puede utilizarse en diversas aplicaciones 

como: vehículos, combustible doméstico, etc. [27, 28]. Existe un amplio abanico de 

posibilidades para producir hidrógeno a partir del agua mediante procedimientos de 

disociación: químicos, por calor (termólisis), por electricidad (electrólisis), fermentación y 

mediante luz (fotólisis) [27].  

De todos los procedimientos, el proceso de obtención de hidrógeno mediante la fotocatálisis 

heterogénea es atractivo ya que aprovecha la energía de la luz solar. Este proceso consiste en 

la irradiación de un material semiconductor con fotones de energía igual o superior a la 
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energía de brecha prohibida, para generar el par electrón-hueco [29]. El material 

semiconductor fotoactivado que actúa como un fotocatalizador puede estar limitado por su 

capacidad de absorción en un intervalo corto del espectro electromagnético, además de que 

en un breve lapso de tiempo pueden ocurrir reacciones desfavorables; recombinación de 

cargas o reacciones entre iones hidroxilo e hidronio para formar nuevamente agua [30]. Para 

evitar estas reacciones desfavorables, las investigaciones se han enfocado en ampliar el 

intervalo de absorción de fotones con longitudes de onda dentro de la luz visible, así como 

mejorar la separación de cargas para evitar la recombinación de los pares electrón-hueco, por 

medio de la formación de heterouniones [31, 32]. En el caso particular de la producción de 

H2, las reacciones redox foto-inducidas están dadas en base al potencial redox de las 

moléculas reactantes. Para la reducción del H+ el potencial redox del par es E°( H+/H2)= − 

0.41 V (ENH, a pH=7), y para la oxidación del H2O, el del par es E°(O2/H2O)= + 0.82 V 

(ENH, a pH=7 [29]. 

En este sentido, los semiconductores nitruro de carbono grafítico polimérico (g-C3N4) y 

Sulfuro de Cadmio (CdS) son considerados buenos candidatos para su aplicación como 

fotocatalizadores, ya que además de presentar una banda de conducción con valores de 

energía negativa adecuada para la transferencia de electrones e inducir reacciones de 

reducción, también la energía de brecha prohibida (Eg) de estos semiconductores son de ~2.7 

y 2.4 eV, respectivamente, lo que permite que puedan absorber luz en la región visible del 

espectro electromagnético [33-35]. 

El g-C3N4, presenta una alta estabilidad térmica y química [23, 36-38], es preparado 

fácilmente mediante el método de policondensación térmica utilizando precursores ricos en 

nitrógeno que incluyen melamina, cianamida, diciandiamida, triazina, tiourea y urea [38-40]. 

El g-C3N4 se ha estudiado como fotocatalizador para la disociación del agua, para reducir el 

CO2 y descomponer varios colorantes contaminantes [41-43]. Se ha identificado que la alta 

tasa de recombinación del par e-/h+ limita el uso extensivo de g-C3N4. Se han aplicado 

diversas estrategias, como el dopaje con iones metálicos/no metálicos y el uso de agentes 

modificadores como HCl, HNO3, etilendiamina o hidracina [23, 42, 44, 45] para incrementar 

la separación de cargas en el semiconductor, lo cual contribuye a mejorar la actividad 

fotocatalítica de g-C3N4. Para evitar la recombinación de pares e-/h+ se ha modificado el 
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contenido de nitrógeno en los anillos de tris-triazina del g-C3N4, lo que implica variar la 

relación C/N [46]. Esto provoca la generación de estados de defecto que pueden actuar como 

trampas de electrones [40, 43]. La distorsión y la variación de la relación C/N en la estructura 

de g-C3N4 fueron fundamentales para modificar las propiedades físico-químicas y mejorar la 

respuesta fotocatalítica mediante procesos externos.  

Por otro lado, otro factor limitante del g-C3N4 es su carácter hidrofóbico que reduce la 

adsorción de especies químicas y afecta la propiedad fotocatalítica [47, 48]. Mientras tanto, 

la hidrofilicidad del material puede incrementarse mediante la protonación, hidroxilación o 

hidroxilaminación de la superficie del g-C3N4  [49, 50]. Sin embargo, el papel de la 

humectabilidad del material en la respuesta fotocatalítica ha sido poco estudiado [49, 50]. En 

este trabajo, se sintetizó g-C3N4 modificado por policondensación utilizando urea como 

precursor en presencia de hidracina como agente modificador in situ. Se evaluó el efecto del 

contenido de hidracina sobre la absorción óptica, las propiedades de 

hidrofobicidad/hidrofilicidad y la actividad fotocatalítica en la producción de H2 y en la 

degradación del IC. 

Por otro lado, el CdS exhibe una buena absorción en el visible, pero presenta baja estabilidad 

química y baja resistencia a la fotocorrosión, por tal motivo para evitar su corrosión se recurre 

al uso de especies donadoras de electrones o se generan heterouniones con otros 

semiconductores [34, 35, 51]. Se ha obtenido el CdS por medio del método precipitación 

química, hidrotermal o solvotermal a través del uso de diversos solventes, tales como: etanol, 

butanol, etilenglicol, piridina o etilendiamina (EN) [35, 52-54]. En donde la etilendiamina ha 

actuado como agente plantilla o agente modificador, obteniendo nanoestructuras en forma de 

barras y partículas irregulares [53, 55], con estructura altamente cristalina en fase hexagonal. 

Hernández-Gordillo et al. [34], investigaron el efecto del agua o butanol como disolventes y 

la relación de volumen de butanol:etilendiamina sobre la morfología, la cristalinidad, las 

propiedades electrónicas y superficiales del CdS, sintetizado por el método de precipitación 

química. Los autores observaron que en agua o en disolvente de n-butanol, se obtienen 

nanoesferas de CdS hexagonales-cúbicas con un área de superficie específica baja. A medida 

que se incrementó la relación de volumen de solvente butanol:etilendiamina, se obtuvieron 

nanofibras flexibles de CdS hexagonal con mayor área superficial específica. Las nanoesferas 
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de CdS hexagonales-cúbicas presentaron menor resistencia a la transferencia de carga, 

logrando la mayor actividad para la reducción fotoasistida del 4-Nitrofenolato en presencia 

de hidracina. 

Tomando el trabajo de Hernández-Gordillo como antecedente, en este trabajo de tesis, se 

sintetizó CdS por el método solvotermal utilizando etilendiamina (EN) como solvente y como 

plantilla, y butanol (BtOH) como solvente a dos diferentes relaciones de H2O:BtOH:EN; 

10:30:60 y 9:90:1 vol. %, sintetizados a diferentes temperaturas: 90, 110 y 130°C. Con el fin 

de estudiar el impacto sobre la morfología, la cristalinidad, las propiedades físico-químicas 

y fotocatalíticas del CdS, así como la actividad fotocatalítica en la producción de H2. 

Una vez desarrollada la síntesis de g-C3N4 y CdS, se propuso la formación de 

heteroestructuras como una estrategia para mejorar las propiedades fotocatalíticas en el 

visible. Las heteroestructuras son la cohesión de dos semiconductores diferentes, con los 

cuales se llega a un equilibrio eléctrico entre ambos, caracterizándose por la formación de un 

campo eléctrico interno en la interfase del material. Esto se interpreta como un pozo de 

potencial que mantiene a los electrones y huecos confinados “cuánticamente” en la región 

activa [56]. Con la generación de heteroestructuras se puede disminuir la recombinación del 

par e-/h+, evitar la fotocorrosión del CdS, así como ampliar el intervalo de absorción hacia la 

luz visible. La formación de la heterounión de los semiconductores CdS/g-C3N4, para mejorar 

la tasa de producción de hidrógeno ha sido estudiada con anticipación utilizando métodos de 

depósito en fase vapor, hidrotermal/solvotermal, ultrasonido y por coprecipitación [51, 57-

62]. Dentro de los trabajos de investigación recientemente reportados, indicaron que los 

nanocompuestos de g-C3N4/CdS tuvieron una actividad fotocatalítica para la evolución de 

hidrógeno de 9738 μmol h-1 g-1, que es 1.7 y 1.2 veces mayor que la de CdS y g-C3N4, 

respectivamente, debido a que la heterounión redujo la recombinación de los pares e-/h+ [58]. 

Por otro lado, se ha obtenido morfología de placas para el g-C3N4 y de nano partículas 

irregulares para el CdS, donde la heterounión permitió una mayor absorción de luz visible y 

una mejor eficiencia de separación de carga fotogenerada. Como consecuencia, la velocidad 

en la producción fotocatalítica de H2 para g-C3N4/CdS es de 37 μmol h−1, que es 

aproximadamente 1.5 veces mayor que la del fotocatalizador de CdS y 5.3 veces mayor que 

el g-C3N4 [57].  
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La propuesta de síntesis de las heterouniones CdS/g-C3N4 trabajada en esta tesis es diferente 

a los antecedentes descritos, ya que se obtuvieron las condiciones de síntesis in situ para la 

formación del CdS sobre el C3N4. Como primer paso se mejoraron las propiedades físico-

químicas y fotocatalíticas del g-C3N4, mediante la síntesis del g-C3N4 por polimerización 

modificado con hidracina, como segundo paso se incorporó el g-C3N4 a la síntesis 

solvotermal del CdS, dando lugar a la formación de la heterounión in situ. En este segundo 

paso, la subsecuente formación del CdS se realizó en condiciones del solvente predominante 

EN a 90°C. De esta manera, el CdS se forma sobre el g-C3N4 modificado. Se estudió el efecto 

de variar la cantidad de g-C3N4 (material U-Hz1 ó U-Hz2 (sintetizados con 1 y 2 mL de 

hidracina, respectivamente): 10,15 y 20% en peso) en la heterounión CdS/g-C3N4. Se 

caracterizaron las propiedades ópticas, electrónicas y superficiales de la heterounión CdS/g-

C3N4 logradas en las diferentes condiciones de síntesis in situ y se evaluó su actividad 

fotocatalítica en la producción de H2, 
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2. MARCO TEÓRICO 
Soy de las que piensan que la ciencia tiene una gran 

belleza. Un científico en su laboratorio no es solo un 

técnico: es también un niño colocado ante 

fenómenos naturales que le impresionan 

como un cuento de hadas. 

MARIE CURIE 

 

 

2.1. Fotocatálisis Heterogénea 

La fotocatálisis es un proceso fotoquímico que involucra la absorción de la luz por medio de 

un material semiconductor (fotocatalizador) para llevar a cabo reacciones de óxido-reducción 

en fases heterogéneas (gases o disoluciones acuosas) de una manera acelerada [1]. La 

fotocatálisis se ha utilizado para inactivar microorganismos [7], reducir iones metálicos a 

estados de oxidación menos tóxicos [8], degradar compuestos químicos (por ejemplo; 

colorantes, fármacos y pesticidas) [9, 10], así como para producir energía (producción de H2) 

[11, 12]. 

El proceso fotocatalítico se inicia con la absorción de fotones en un sólido semiconductor 

(fotocatalizador), lo cual ocurrirá únicamente para la radiación electromagnética con energía 

igual o mayor a la energía de brecha prohibida del material fotocatalizador [1]. El fotón 

promoverá la excitación de un electrón (e-) de la banda de valencia (BV) hacia la banda de 

conducción (BC), dejando un espacio vacío en la BV que se denomina “hueco (h+)”. Para 

que los pares e-/h+ puedan interactuar con las especies adsorbidas en la superficie del material 

semiconductor (ya sea en fase líquida o gaseosa), deben migran hacia la superficie del 

semiconductor [2]. Los e- foto-generados, por un lado, pueden recombinarse con el h+ 

presente en la BV (liberando la energía en forma de calor o radiación luminosa) sin participar 

en ninguna reacción química o, por el contrario, transferirse a las especies adsorbidas en la 

superficie del semiconductor (reactante “A”). Por otro lado, las especies adsorbidas 

(reactante “D”) en la superficie del semiconductor pueden donar electrones ocupando los 

sitios de los h+ presentes en la BV del semiconductor. Es decir, se llevan a cabo reacciones 

de óxido-reducción (Figura 1) [3, 4]. Todo el proceso consta de seis etapas [4, 63]: 

1. Difusión de los reactantes del fluido a la superficie del fotocatalizador.  
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2. Adsorción de los reactantes en la superficie del fotocatalizador. 

3. Creación de los pares e-/h+ creados por la absorción de fotones. 

4. Reacción de los reactantes adsorbidos con los pares e-/h+ (reacciones de oxidación y 

reducción). 

5. Desorción de los productos de la superficie del fotocatalizador.  

6. Difusión de los productos al fluido.  

La etapa que involucra al proceso fotocatalítico (etapa 3), puede desglosarse en los 

siguientes pasos[1, 4, 63]: 

a) Absorción de fotones por el fotocatalizador. 

b) Generación del par e-/h+. 

c) Migración del par e-/h+ hacia la superficie del fotocatalizador o proceso de 

recombinación. 

d) Transferencia de electrones (reacción química). 

 

 

Figura 1. Diagrama del mecanismo fotocatalítico sobre la superficie de un material 

semiconductor. 
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De esta manera la transferencia de e- ya sean del donador al semiconductor o del 

semiconductor al aceptor, conduce a las reacciones químicas de oxidación-reducción que son 

de vital importancia en el proceso fotocatalítico. 

 

2.1.1. Reacciones redox foto-inducidas 

Las reacciones de oxidación y reducción son reacciones acopladas, donde en una reacción de 

oxidación se lleva a cabo la pérdida de e- del reactante D, al cual denominamos como 

“Donador D”, mientras que en la reacción reducción se lleva a cabo la adición de e- al 

reactante A, al cual denominamos como “aceptor A”. La tendencia de un reactante a aceptar 

o ceder e- está dado por su potencial de reducción (potencial redox). El potencial redox de 

cada molécula reactante está definido frente a un sistema de referencia, generalmente es 

utilizado el electrodo normal de hidrógeno (ENH) bajo condiciones estándar (25ºC, 1 atm. 

de presión de hidrógeno, pH = 0 y una concentración de iones hidronio (H+) de 1M), 

asignándole arbitrariamente un potencial redox igual a cero, es decir el potencial del par 

redox H+/H2, E°= 0 [2, 64]. 

Dependiendo del potencial redox de los reactantes, se pueden llevar a cabo diversas 

reacciones redox foto-inducidas mediante el uso de un fotocatalizador se pueden llevar a 

cabo, sin embargo, se deben cumplir ciertas propiedades electrónicas por parte del 

semiconductor [1-3], ver Figura 2: 

a) Para que una reacción de oxidación se lleve a cabo, el potencial del borde 

superior de la BV(EBV) debe estar en una posición más positiva que el 

potencial de oxidación del reactante donador (𝐸°𝐷/𝐷+). 

b)  Para una reacción de reducción, el potencial del borde inferior de la BC debe 

estar en una posición más negativa que el potencial de reducción del reactante 

aceptor (𝐸°𝐴/𝐴−). 
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Figura 2. Diagrama de transferencia de electrones para reacciones de oxidación 

y reducción sobre un semiconductor en un proceso fotocatalítico. 

 

Algunas reacciones comunes de oxidación y reducción con sus correspondientes potenciales, 

están dadas en la Tabla 1 [2]. 

 

Tabla 1. Potenciales de diferentes reacciones de oxidación y reducción. 

Reacción Potencial/V vs. 

NHE a pH=7 

Aplicaciones 

OH−+h+→ •OH +2.29 Generación de 

especies de oxígeno reactivas 

H2O+4h+→ O2 + 2H+ +0.82 Disociación de agua 

O2 + 2e− + 2H+ → H2O2 +0.281 Generación de 

especies reactivas de oxígeno  

O2 + e− → O•−
2 −0.33 Generación de 

especies reactivas de oxígeno  

2H+ + 2e− → H2 −0.41 Disociación de agua 

CO2+2e− +2H+ →CO + H2O −0.53 Reducción de CO2  

 

 

Oxidación

Reducción
A

A-

pH=0

Reducción 

EBC

EBC
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2.1.2  Reacciones Fotocatalíticas 

El cambio en la energía libre de Gibbs (∆𝐺) asociado con una reacción química (reacción 

redox) [64], representa el máximo trabajo que se puede liberar por la reacción, dada por: 

∆𝐺 = ∆𝐺° + 𝑅𝑇 ln(𝑄)    (Ec. 1) 

En donde R=Constante de los gases, T=Temperatura, Q=Cociente entre 

Productos/Reactivos, ∆𝐺° =la variación de energía libre estándar bajo un conjunto de 

condiciones estándar (T=25°C, P=1 atm, [C]=1 M todos los reactivos, pH=7). 

El valor de ∆𝐺 funciona como indicador de si una reacción será o no espontánea. Si ∆𝐺 <0, 

la reacción es espontánea y cuando ∆𝐺 >0 la reacción es no espontánea. En términos de 

energía electroquímica donde los e- son conducidos a través de un circuito al sitio de la 

reducción, la reacción involucra la transferencia de n moles de e-, entonces podemos hacer 

uso de la ecuación de Nernst [64, 65]: 

∆𝐸 = ∆𝐸° −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln(𝑄)     (Ec. 2) 

Donde n=número de e-, ∆E°=diferencia de potencial estándar (bajo condiciones estándar), 

F=Constante de Faraday 96485 Cmol-1. Sustituyendo a los valores de las constantes R y T, 

el factor de 2.3002 para el cambio de logaritmo neperiano a decimal y tomando en cuenta 

una temperatura de 298.15 K, entonces tenemos: 

∆𝐸 = ∆𝐸° −
0.059

𝑛
log(𝑄)    (Ec. 3) 

De tal manera que si ∆𝐸 >0 entonces se tiene una reacción redox espontánea, mientras que 

para una reacción en equilibrio ∆𝐸=0 (∆𝐺 =0) y el cociente de reacción (Q) es una cte. 

(constante de equilibrio K). La ecuación de Nernst nos da la relación entre fuerza 

electromotriz de una pila y la K de la reacción [65]. 

Por lo tanto, las reacciones redox foto-inducidas se pueden clasificar de dos maneras; 

reacción cuesta-abajo (downhill) y cuesta-arriba (uphill). Para una reacción cuesta-abajo, las 

reacciones foto inducidas son termodinámicamente favorables (∆𝐺 <0), tales como la 

oxidación de compuestos orgánicos. En una reacción cuesta-arriba, la energía del fotón es 
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convertida en energía química (∆𝐺 >0), un ejemplo de reacción cuesta-arriba es la 

descomposición de la molécula de agua para la producción de H2 [66]. 

Dado lo anterior, una reacción fotocatalítica procede aun si no está termodinámicamente 

favorecida (∆𝐺 >0), siempre y cuando las reacciones de oxidación y de reducción estén 

químicamente separadas. Sin embargo, las reacciones redox individualmente deben de ser 

espontáneas (∆𝐺 <0), procediendo después de la fotoexcitación. Es decir, el cambio de ∆𝐺 

en la reacción de los e- fotogenerados con el aceptor A y en la de h+ con el donador D tiene 

que ser negativo (∆𝐺 <0). Donde la fuerza impulsora para efectuar la transferencia 

electrónica esta determinada por la diferencia de la energía entre los e- de la BC al reactante 

A y del que existe entre los h+ en la BV y el reactante D. Por lo tanto, un requerimiento 

importante para las reacciones fotocatalíticas es que el potencial del borde de la BC sea más 

catódico (negativo) y el potencial del borde de la BV sea más anódico (más positivo) que el 

potencial redox del reactante A (oxidante) y que el donador D (reductor) respectivamente[66, 

67], ver Figura 3. 

 

Figura 3. Tipo de reacciones fotocatalíticas en función de su energía libre de Gibbs (Cuesta 

arriba y cuesta abajo) [67]. 

 



 14 

Diversas reacciones fotocatalíticas en medios acuosos, de cuesta-arriba como de cuesta-

abajo, han sido aplicadas en el área medioambiental, como degradación de compuestos, 

reducción de metales, así como la obtención de energía limpia (generación de hidrógeno) 

[68, 69]. 

 

A. Importancia del pH 

Las reacciones redox en solución acuosa dependen fuertemente de la concentración de 

protones H+ (pH de la solución), lo cual está establecido con base en la ecuación de Nernst 

(Ec.3).  

𝐸 = +𝐸° −
0.059 𝑉

𝑛
log(𝑄) 

Donde para la reacción de reducción del protón (H+): 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2, tenemos: 

𝐸 = −𝐸° +
0.059 𝑉

2
log [

[𝐻+]2

𝑃𝐻2
]    (Ec. 4) 

𝐸 = −𝐸° + 0.0295 𝑉 log [
[𝐻+]2

𝑃𝐻2
]   (Ec. 5) 

𝐸 = −𝐸° + 0.0295 𝑉 (log [𝐻+]2  −𝑙𝑜𝑔 𝑃𝐻2)  (Ec. 6) 

𝐸 = −𝐸° + 0.059 𝑉 log [𝐻+]−0.0295 𝑉 𝑙𝑜𝑔 𝑃𝐻2       (Ec. 7) 

Asumiendo que 𝐸° (𝐻
+

𝐻2
⁄ ) = 0.00𝑉  (𝐸𝑁𝐻, 𝑎 𝑝𝐻 = 0) y que 𝑃𝐻2= 1 atm., sustituyendo 

los valores en la Ec. 7 y simplificando, tenemos [64]: 

𝐸 = −0.00𝑉 + 0.059 𝑉 log [𝐻+]−0.0295 𝑉 log[1]      (Ec. 8) 

𝐸 = +0.059 𝑉 log [𝐻+]        (Ec. 9) 

𝐸 = −0.059 𝑉 (𝑝𝐻)    (Ec. 10) 

Es decir, la diferencia de potencial para una reacción de reducción cambia -0.059 V por 

unidad de pH [4]. 
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Por otro lado, cuando está involucrada la adsorción de una molécula sobre la superficie del 

semiconductor, la velocidad de reacción varía en función del pH de la solución, debido a que 

el pH modifica la carga superficial del semiconductor y las propiedades de las especies 

químicas. El efecto del pH en la carga superficial del material, se cuantifica a través del punto 

de carga cero (PCZ) o punto isoeléctrico, el cual se define como el valor del pH al cual la 

carga superficial neta total de las especies adsorbidas sobre la superficie del semiconductor 

es neutra o cero [38, 70]. Por debajo del PCZ la carga superficial del semiconductor es 

positiva y por encima del PCZ es negativa, lo que podrían atraer moléculas a su superficie 

del semiconductor, dependiendo de la carga de las moléculas, llevándose a cabo la 

transferencia de e- y con ello un incremento en la velocidad de reacción [71].  

 

2.1.3 Generación de portadores de carga en sólidos 

El fenómeno de absorción de luz de un semiconductor (hv≥ Eg), involucra la transferencia 

de e- de la BV a la BC, es decir, la generación de los pares e-/h+. Sin embargo, la absorción 

también involucra transiciones entre bandas y niveles discretos, los cuales pueden estar 

asociados a: a) defectos puntuales intrínsecos como vacancias, iones o impurezas, b) defectos 

lineales como dislocaciones y c) estados intrínsecos superficiales. 

El proceso de absorción con la consecuente formación de pares e-/h+, lleva al sistema a un 

estado de excitación, que eventualmente debe regresar al estado basal o mínimo de energía, 

lo que da lugar a la recombinación. El proceso de recombinación también está dividido en: 

1) recombinación directa, donde los e- de la BC se recombinan con los h+ en la BV, y 2) 

recombinación indirecta a través de defectos. 

 

2.2  Reacciones Fotocatalíticas de Oxidación y Reducción  

Las reacciones tanto de oxidación como de reducción se basan en la transferencia de e-, la 

cual se efectúa mediante una diferencia de potencial que existe entre los niveles de energía 

tanto de la BV como de la BC y los potenciales redox de las moléculas reactantes [72]. Sin 

embargo, las reacciones de reducción son menos frecuentes que las de oxidación, ya que la 

habilidad reductora del e- es más baja que la habilidad de oxidación del h+. La velocidad o 
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eficiencia con la que se llevan a cabo las reacciones de oxidación y reducción dependen de 

diversos factores como [67]: 

➢ La energía asociada a los bordes de la BV y la BC. 

➢ La concentración de los reactantes y de las especies que se forman. 

➢ El pH de la solución.  

➢ El sobrepotencial de la reacción, entre otros. 

Dentro de las reacciones fotocatalíticas de interés están: a) degradación (oxidación) de 

compuestos orgánicos contaminantes, como: fenoles, fármacos, pesticidas y colorantes [1, 

33, 73, 74], y b) reducción del agua (producción de H2), con el fin de obtener un vector 

energético ya que el H2 es considerado “El combustible del futuro” [75, 76]. 

En este apartado se detallan las consideraciones generales para el proceso fotocatalítico de la 

degradación del colorante IC y para la producción de H2. 

 

2.2.1  Índigo Carmín (IC) 

El colorante índigo carmín con formula química C16H808N2S2Na2 (Figura 4), con peso 

molecular de 466.36 g/mol y número CAS 860-22-0, pertenece al grupo de los colorantes 

sintéticos aniónicos [77]. Se produce de forma natural en la savia del arbusto Indigofera 

tinctoria, aunque en la actualidad es producido de forma sintética. Es insoluble en agua y 

alcohol a concentraciones mayores a 10 g/L, debido a su gran fuerza de cohesión 

intramolecular [78]. 

 

Figura 4. Estructura química del colorante Índigo Carmín. 
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El IC es uno de los colorantes más utilizados por la industria textil, representando el ~3% de 

la producción de colorantes total. Desafortunadamente en el proceso de teñido permanece sin 

fijarse sobre la tela del 5 al 20 % del colorante, siendo los residuos textiles un serio problema 

para el ser humano y el medio ambiente. El IC es un compuesto de alta toxicidad que puede 

causar irritación en los ojos y piel del ser humano [78]. Por otro lado, posee grupos aniónicos 

(grupos sulfónicos), los cuales, en presencia de radicales hidroxilos del medio (∙OH) liberan 

iones sulfato (𝑆𝑂4)
−2, estos iones corroen las líneas de deshecho de las plantas de tratamiento 

de aguas residuales y debido a su toxicidad representan un efecto nocivo para el medio 

ambiente [78, 79]. 

 

A. Problemática medioambiental 

La contaminación derivada por los colorantes, es considerada un problema ambiental de gran 

impacto [19], debido a que disminuyen la concentración del oxígeno disuelto en el agua 

afectando la fauna presente en cuerpos de agua superficial y por otro lado, el cambio en el 

color del agua impide considerablemente la penetración de la luz, lo cual afecta los procesos 

fotosintéticos de los acuíferos afectando la flora [18].  

Debido al impacto medioambiental y a la salud es importante tratar estos colorantes. Los 

métodos convencionales para el tratamiento de colorantes son: químicos, biológicos, 

electroquímicos y fisicoquímicos, estos métodos aplicados individualmente pueden 

decolorar, degradar parcialmente (generación de intermediarios) o mineralizar (degradación 

total con la obtención de dióxido de carbono y agua) las moléculas de los colorantes [19, 20]. 

Uno de los métodos más utilizados y eficientes en la remoción de los colorantes son los 

métodos químicos, los cuales son los procesos que implican la alteración de la composición 

química de los colorantes [21]. Entre los métodos químicos se destacan: los sistemas de 

oxidación avanzada que incluyen algunas técnicas de oxidación química como: procesos de 

ozonación, ultrasonido, fotocatálisis, entre otros [21, 22]. Donde el proceso de fotocatálisis 

promueve una degradación parcial o total hasta la mineralización [23, 24]. 
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B.  Tratamiento del colorante IC vía Fotocatálisis 

Aunque no es un tratamiento fotocatalítico la degradación del colorante IC se puede dar por 

medio de la fotólisis, la cual se lleva a cabo cuando la solución del colorante IC se irradia 

con luz UV-C (254 nm) para inducir la generación de radicales hidroxilos (●OH), los cuales 

pueden conducir a la mineralización del IC [63, 80]. Sin embargo, este proceso suele ser 

lento, por ello, a través del proceso de fotocatálisis se requiere de un semiconductor como 

fotocatalizador para llevar a cabo la degradación parcial o total del IC a una tasa mayor a la 

fotólisis [81].  

Hay dos posibles mecanismos de reacción fotocatalítica que pueden contribuir a la 

disminución del contaminante, una vía es por oxidación causada por el hueco (h+) en la BV 

del semiconductor y la otra vía es por reducción causada por el e- en la BC. La vía de 

degradación del contaminante depende de la naturaleza del sustrato, pH y longitud de onda 

de la fuente de irradiación [1].  

El semiconductor al ser irradiado con una longitud de onda de energía específica (hv≥ Eg) 

genera el par e-/h+, si el borde superior de la BV del semiconductor se encuentra a potenciales 

más positivos que el par redox (●OH/ OH- = +1.55, pH=14), entonces, los iones OH- disueltos 

en la solución de IC reaccionan con los h+ en la BV del semiconductor para formar los ●OH 

(ver, tabla 1). Estos ●OH generalmente conducen a la mineralización del colorante [1, 2].  

Por otro lado, si el borde superior de la BV del semiconductor no se encuentra a potenciales 

más positivos que el par redox (●OH/ OH-) [82], los e- fotogenerados en el semiconductor 

pueden reducir el O2 disuelto en la solución de colorante IC, para formar radicales superóxido 

(O2
•-) [79], que son responsables de la oxidación del colorante IC [79], lo que conduce a la 

fotodegradación parcial del colorante IC a ácido isatinsulfónico y 2-amino-5-sulfo-benzoico 

[18, 24, 68, 83, 84] (oxidación, ver Figura 5). En ausencia de oxígeno los electrones 

fotogenerados en el semiconductor son transferidos al IC siempre y cuando el borde inferior 

de la banda de conducción del semiconductor se encuentre a un potencial ≥ 0.64 V a pH= 7 

[85], dando lugar a su forma reducida (Leuco Índigo), ver Figura 5 [18, 86, 87]. 
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Figura 5. Mecanismos de degradación del colorante IC [17]. 

Algunos de los semiconductores que se han utilizado para la degradación de la molécula del 

colorante IC por medio de fotocatálisis, así como el número de artículos publicados y el año 

de su publicación se exhiben en la Tabla 2. 

Tabla 2. Artículos científicos relacionados con la degradación del colorante IC utilizando 

diversos fotocatalizadores. 

Degradación del colorante IC 

Semiconductor Artículos científicos Año de publicación 

TiO2 165 1997-2022 

ZnO 107 2008-2022 

Fe3O4 57 2012-2022 

Bi2O3 47 2010-2022 

MnO2 28 2007-2021 

g-C3N4 9 2016-2022 

Estos datos son extraídos de la página web de SCOPUS; 

https://www.scopus.com/standard/marketing.uri 

https://www.scopus.com/standard/marketing.uri
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2.2.2  Hidrógeno  

El hidrógeno es el elemento más abundante en el universo, sin embargo, en la naturaleza, 

raramente se encuentra en estado libre, por lo que el hidrógeno molecular (H2) representa 

sólo un 0.00005 % del aire [28]. A diferencia del carbón, del petróleo o del gas natural, el 

hidrógeno no es un recurso natural, es decir, no se puede obtener de la naturaleza por 

extracción como es el caso de los recursos fósiles en general. Debido a que el hidrógeno es 

un portador de energía (como la electricidad), es necesario producirlo a partir de otras 

materias primas (agua, biomasa, recursos fósiles), y para convertir estas materias primas en 

hidrógeno se pueden utilizar diversos procesos de producción; nuclear, termoquímica, 

oxidación parcial, electrólisis, etc. [28, 29]. 

El hidrógeno es el más ligero de los gases y tiene una densidad de 0.0899 kg/m3 a temperatura 

ambiente y presión atmosférica, lo que equivale a 7 % de la densidad del aire. Su punto de 

ebullición es de -253 °C por lo que requiere de mucha energía para mantenerlo en estado 

líquido [88]. En la Tabla 3 se comparan las densidades energéticas (volumétricas y másicas) 

de diversos combustibles en su forma habitual de suministro. El hidrógeno como combustible 

es capaz de almacenar aproximadamente el triple de energía por unidad de masa que los 

demás combustibles, pero al ser tan ligero (70.71 kg/m3), almacena menor energía por unidad 

de volumen (aproximadamente la tercera parte del gas natural) [88]. Este hecho implica 

ciertos problemas en el transporte, almacenamiento y distribución del hidrógeno, comparado 

con la gasolina o el butano, especialmente en aplicaciones en las que el hidrógeno deba ser 

desplazado por el sistema (aplicaciones de transporte y portátiles) [28, 88]. 

Energía almacenada 

Densidad 

[kg/m3] 

Volumen 

[kWh/m3] 

Volumen 

[kWh/Nm3] 

Masa 

[kWh/kg] 

H2 líquido (1 bar; -252.8°C) 70.71 2.375  

3 33.59 H2 gas (300 bar; 25°C) 20.55 690 

H2 gas (700 bar; 25°C) 47.96 1.611 

Gas natural (1 bar; 25°C) 0.65 9.1 10 13.93 

Butano líquido (25°C) 550 7000 33 12.73 

Gasolina 750 9270 --- 12.36 

Tabla 3. Energía almacenada por el hidrógeno, gas natural, butano líquido y gasolina [27, 

28]. 
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A. Problemática ambiental 

Los aumentos observados en las concentraciones de gases de efecto invernadero (GEI) son 

inequívocamente causados por las actividades humanas. Desde el 2011 las concentraciones 

de GEI están en continuo aumento en la atmósfera, alcanzando promedios anuales de 410 

ppm de dióxido de carbono (CO2), 1866 ppb para metano (CH4) y 332 ppb para óxido nitroso 

(N2O), reportados en el año 2019 [25]. 

Cada una de las últimas cuatro décadas ha sido sucesivamente más cálida que cualquier 

década anterior desde 1850. La temperatura global de la superficie terrestre fue 1,09 [0,95 a 

1,20] °C más alta en 2011–2020 que entre 1850 y 1900. Observándose mayores aumentos en 

la temperatura sobre la tierra (1,59 [1,34 a 1,83] °C) que sobre el océano (0,88 [0,68 a 1,01] 

°C) [25]. Es muy probable que la actividad humana sea el principal impulsor del retroceso 

global de los glaciares desde 2010–2019, alrededor del 40 % en septiembre y alrededor del 

10% en marzo. El nivel medio global del mar ha aumentado más rápido desde 1900 al 2021 

que, durante cualquier siglo anterior, al menos en los últimos 3000 años. El océano global se 

ha calentado más rápido durante el último siglo que desde finales de la última transición 

glacial [25].  

Se ha evaluado la respuesta climática con altas emisiones de GEI, si las emisiones de CO2 se 

mantienen alrededor de los niveles actuales para 2100 y 2050, se espera que temperatura 

global de la superficie del planeta promediada durante 2081–2100 sería superior en 1,5 °C a 

3.5 °C. El impacto medio ambiental sería el aumento del nivel de 0.46 m, pérdidas del 99% 

de los arrecifes de coral existentes y 3 millones de toneladas en la disminución de la pesca 

marina (Figura 6). Por otro lado, si las emisiones de GEI fueran muy bajas, con emisiones de 

CO2 decrecientes alrededor de un cero neto estimadas para el año 2050, es muy probable que 

la temperatura global de la superficie promediada durante 2081–2100 sería superior en 1,0 

°C a 1.8 °C. El impacto medio ambiental se vería reflejado en el aumento del nivel del mar 

de 0.4 m, pérdidas entre el 70-90% de los arrecifes de coral existentes y 1.5 millones de 

toneladas en la disminución de la pesca marina (Figura 6) [25]. 



 22 

 

Figura 6. Estimación del impacto medio ambiental al aumentar 1.5 °C y 2 °C la temperatura 

mundial. 

 

Por la situación medioambiental actual y la estimación del impacto medioambiental a futuro, 

es necesario encontrar nuevas fuentes energéticas que generen menores tasas de GEI a las 

actualmente producidas. En México, la demanda energética primaria ha ido creciendo 

significativamente, en el año 2015 fue un 24.2 % superior al del año 2000 y un 97 % superior 

al del año 1980 (ver Figura 7-a). Está demanda ha sido tan grande (7844.6 PJ en el 2015) 

que, por primera vez en el año 2015 superó a la producción de energía primaria con un 3.2 

% de diferencia (Figura 7-b). Desafortunadamente el aporte en el suministro de energía de 

fuentes renovables es de tan solo el 8 %, ver Figura7-c, por lo que el principal aporte de 

suministro de energía primaria son el petróleo con un 48.5 %, seguido del gas natural con un 

34.5 %, los cuales representan serios problemas para el medio ambiente como se describió 

anteriormente, debido a las grandes concentraciones de GEI y altas emisiones de CO2 

provenientes de la combustión de combustibles fósiles, así como de la extracción del gas 

natural (https://www.iea.org/). 
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Figura 7. Suministro de energía primaria en México; a) demanda energética primaria en 

México del año 1971 al 2015, b) consumo nacional de energía y producción de energía del 

año 2005 al 2015, c) estructura del sistema energético del año 2018 (https://www.iea.org/). 

 

Esto hace necesario implementar nuevos sistemas energéticos que sean fuentes de energía 

renovables, que limiten las emisiones de GEI contaminantes para evitar el aumento de 

temperatura a nivel mundial. Una opción muy atractiva es la utilización del hidrógeno como 

combustible del futuro, debido a que en su combustión sólo produce agua y calor. 

 

B. Rumbo a la sociedad del Hidrógeno 

El concepto de sociedad del hidrógeno responde a una visión del futuro donde este gas, 

generado de forma limpia y económica, servirá para alimentar parte de las necesidades 

energéticas de la sociedad. Esta propuesta reducirá la dependencia actual sobre los 

combustibles fósiles, ya que el hidrógeno podría ser generado a partir de fuentes primarias 

https://www.iea.org/
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renovables o de la nuclear, disminuyendo la emisión de GEI, frenando el aumento en la 

temperatura mundial [29] [27].  

Actualmente los mercados existentes para el hidrógeno se basan en los siguientes atributos: 

es ligero, almacenable, reactivo, tiene un alto contenido de energía por unidad de masa y se 

puede producir fácilmente a escala industrial. Por otro lado, el creciente interés actual en el 

uso generalizado de hidrógeno para sistemas de energía limpia se basa en gran medida en 

dos atributos adicionales [27]:  

1) El hidrógeno puede usarse sin emisiones directas de contaminantes atmosféricos o 

GEI. 

2)  La posibilidad de obtenerse a partir de una amplia gama de fuentes de energía bajas 

en carbono. 

En términos generales, el hidrógeno puede contribuir a un futuro energético sostenible y 

resiliente [27]. El hidrógeno se puede utilizar en una amplia gama de aplicaciones como 

alternativa a los combustibles e insumos actuales, o como complemento al mayor uso de la 

electricidad en diversas aplicaciones, por ejemplo: en el transporte, la calefacción, la 

producción de acero y la electricidad. El hidrógeno puede utilizarse en su forma pura o 

convertirse en combustibles a base de hidrógeno (metano sintético, combustibles líquidos 

sintéticos, amoníaco y metanol). 

 

C. Procesos de producción de Hidrógeno 

Existen diferentes materias primas, así como, diferentes procesos para la producción de 

hidrógeno, dado que éste se encuentra en forma combinada en la naturaleza. Las tecnologías 

disponibles incluyen procesos químicos, biológicos, electrolíticos, termoquímicos y 

fotocatalíticos. Cada tecnología se encuentra en una etapa de desarrollo diferente, y su 

aplicación depende principalmente de la disponibilidad local de materias primas, la madurez 

de la tecnología, las aplicaciones, la demanda del mercado y las políticas existentes [88].  

En el 2015, casi el 96% de todo el hidrógeno se obtuvo a partir de combustibles fósiles, 

siendo el reformado con vapor de agua de gas natural el proceso más usado (49%), en 

segundo lugar, la oxidación parcial de las fracciones del petróleo (29%) y, finalmente, la 
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gasificación del carbón (18%). Todos los procesos antes mencionados, se encuentran 

establecidos y en operación, sin embargo, durante la producción de H2 se emiten GEI. Tan 

sólo el 4% de la producción total del hidrógeno es libre de CO2 y es producido mediante la 

electrólisis del agua [88]. 

Dentro de los procesos más comunes para la producción de hidrógeno se encuentran [88]: 

 El reformado con vapor de agua, en el que básicamente los hidrocarburos 

reaccionan con agua y forman los gases de síntesis CO y H2. Se trata de una reacción 

endotérmica, que se produce a temperaturas superiores a 400 °C y presiones entre 3 a 25 bar. 

Su contribución al calentamiento global depende del combustible utilizado (gas natural, 

hidrocarburos líquidos, etc.), siendo el gas natural el más utilizado. 

 La oxidación parcial consiste en una reacción catalítica exotérmica en la que un 

hidrocarburo reacciona con una cantidad de O2 inferior a la requerida para producir la 

combustión completa, obteniendo así H2 y CO. El CO es convertido en CO2 mediante la 

reacción de desplazamiento agua-gas. Sin embargo, unos de los inconvenientes es que emite 

CO2, ya que las materias primas son normalmente combustibles fósiles, siendo el gas natural 

el más utilizado. 

 La gasificación del carbón se trata de un proceso de combustión de carbón para 

después mezclarlo con vapor de agua y oxígeno, obteniendo el gas de síntesis (CO y H2). La 

primera reacción de carbón y vapor de agua ocurre a 1500 °C y la segunda reacción de CO 

con vapor de agua a 800 °C, por lo que se requiere de dos reactores y un aporte energético 

alto, contribuyendo con una emisión importante de CO2 al medio ambiente. 

 El proceso de electrólisis del agua consiste en la ruptura de la molécula de agua 

(hidrólisis) a partir de la aplicación de una corriente eléctrica. No se produce CO2, sin 

embargo, la electricidad suministrada puede estar asociada con una generación de CO2 

importante.  

 La estrategia basada en la biomasa para producir H2, consiste en convertir la biomasa 

en una mezcla de gases ricos en hidrógeno por diferentes procesos como: fermentación 

alcohólica, gasificación, metabólicos, etc., siendo la fermentación alcohólica la más 
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empleada. Los retos a resolver en la gasificación se refieren al pretratamiento de la biomasa, 

la retirada de cenizas, la limpieza del gas de síntesis, entre otros. 

En la Tabla 4 se presenta de manera comparativa las ventajas y desventajas de tales procesos 

para la obtención de hidrógeno [88].  

Tabla 4. Ventajas y desventajas de los principales procesos de producción de hidrógeno. 

Tecnología Reacciones Ventajas Desventajas 

Reformado 

con vapor de 

agua 

Gas Natural: 

𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 3𝐻2 

∆𝐻0 = 206.14 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

Reacción de 

desplazamiento: 

𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2 

∆𝐻0 = −41.17 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

-Tecnología establecida (proceso 

principal). 

- Alta eficiencia. 

- Mayor cantidad relativa de H2 en 

relación con el CO producido (H2 / 

CO ¼). 

-H2 producido con 99,95% de 

pureza. 

- Alto consumo de energía 

(reacción endotérmica). 

- Altos costos operativos. 

- Emisiones de CO2. 

- Envenenamiento del catalizador 

por el proceso de depósito de 

coque. 

Oxidación 

Parcial 

Gas Natural: 

2𝐶𝐻4 +𝑂 → 2𝐶𝑂 + 4𝐻2 

∆𝐻0 = −36 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

Reacción de 

desplazamiento: 

𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2 

∆𝐻0 = −41.17 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

 

- No requiere calentamiento 

(reacción exotérmica). 

- Tecnología madura. 

- Alta eficiencia. 

- Los catalizadores basados en Ni se 

pueden desactivar mediante 

coquización y sinterización. 

- Emisiones de CO2. 

Gasificación 

del carbón 

Carbón: 

𝐶 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 +𝐻2 

∆𝐻0 = 167 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

Reacción de 

desplazamiento: 

𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2 

∆𝐻0 = −41.17 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

-. Tecnología madura. 

-. Disponibilidad de la materia 

prima. 

- Emisión de CO2 importante. 

- Residuos carbonosos (coque). 

Electrólisis 

del agua 

Agua: 

2𝐻2𝑂 → 2𝐻2 +𝑂2 

𝐸0 = −2.65𝑣 

- Alta pureza del H2. -. Consumo de electricidad. 

- Eficacia relativamente baja y alto 

costo de producción, en 

comparación con el reformado de 

hidrocarburos. 

Gasificación 

Biomasas 

Etanol obtenido por 

fermentación: 

𝐶2𝐻5𝑂𝐻+2𝐻2𝑂 +
1
2⁄ 𝑂2

→ 5𝐻2 + 2𝐶𝑂2 

 

- Utilizado como materia prima, un 

recurso natural renovable. 

- Económicamente viable y 

amigable con el medio ambiente. 

- Alternativa favorable para la 

producción de hidrógeno a gran 

escala. 

- El gas producido debe ser 

acondicionado para eliminar 

impurezas. 

- Alto costo del reactor. 

 

El suministro de hidrógeno a usuarios industriales es ahora un negocio importante a nivel 

mundial. La demanda de hidrógeno en el año 2020 fue de alrededor de 90 millones de 

toneladas [89]. Este hidrógeno proviene casi en su totalidad de combustibles fósiles, el 6 % 
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del gas natural mundial y el 2 % del carbón mundial se destinan a la producción de hidrógeno. 

Como consecuencia, la producción de hidrógeno es responsable de las emisiones de CO2 de 

alrededor de 900 millones de toneladas (Mt CO2/año), equivalente a las emisiones de CO2 de 

Indonesia y el Reino Unido juntos. En términos energéticos, la demanda total anual (2020) 

de hidrógeno en todo el mundo es de alrededor de 330 millones de toneladas equivalentes de 

petróleo (Mtep), mayor que el suministro de energía primaria de Alemania [27, 89].  

El concepto de sociedad del hidrógeno responde a una visión del futuro donde este gas, 

generado de forma limpia y económica, servirá para alimentar parte de las necesidades 

energéticas de la sociedad. Esta propuesta reducirá la dependencia actual sobre los 

combustibles fósiles, ya que el hidrógeno podría ser generado a partir de fuentes primarias 

renovables o de la nuclear, se disminuiría la emisión de GEI y se frenaría el aumento en la 

temperatura mundial, ya que el único producto generado debido a la combustión del H2 es el 

vapor de agua [29]. La alternativa que se propone es la generación de H2 por fotocatálisis. 

 

D. Generación de Hidrógeno por descomposición fotocatalítica del agua 

La generación de hidrógeno a partir de la descomposición fotocatalítica del agua fue 

descubierta en el año 1972 cuando Fujishima y Honda reportaron la obtención 

fotoelectroquímica de hidrógeno, usando un cátodo de Pt y un fotoánodo de TiO2 [90]. A 

partir de la publicación de Fujishima y Honda hasta la fecha se han publicado alrededor de 

5507 artículos científicos respecto a la producción de H2 por fotocatálisis 

(https://www.scopus.com/standard/marketing.uri, artículos, palabras de búsqueda: photocatalysis, 

hydrogen). 

El agua puede descomponerse en hidrógeno y oxígeno de acuerdo a la siguiente reacción 

[26]: 

H2O(l)  
  𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟 
→            

(ℎ𝑣)
  H2(g) + 1 2⁄ O2(g) ΔG°=237.22 kj/mol  (Ec. 11) 

En donde el cambio de la energía libre de Gibbs se puede calcular mediante la Ec. (10) [26].  

ΔG(T) = ΔH(T)-TΔS(T) (Ec. 12) 

https://www.scopus.com/standard/marketing.uri
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Donde ΔH (T) es el cambio de entalpia que representa la cantidad de energía que la reacción 

intercambia con los alrededores y ΔS (T) el cambio de entropía. ΔH (T) y ΔS (T) en 

condiciones estándar (25°C y 1 atm) tienen valores de 285.83 kJ/mol y 163.09 kJ/mol K, 

respectivamente, los cuales al ser sustituidos en la Ec. 12 proporciona un ΔG (T) de 237.22 

kJ/mol [91]. 

Dado que el cambio de energía libre de Gibbs es positivo se considera que la reacción de la 

separación de la molécula del agua es no espontánea y requiere de un suministro de energía 

mínimo para que proceda. La energía total requerida para dividir el agua en H2 y O2 es de 

1.23 electronvoltios [29, 63],  

Inicialmente el semiconductor, que se encuentra en contacto con moléculas de agua, es 

irradiado con fotones de energía igual o superior a la energía de banda prohibida para generar 

el par electrón-hueco (e-/ h+) [29]. Posteriormente, en la superficie del fotocatalizador, los h+ 

dan lugar a la oxidación del H2O, liberando oxígeno gaseoso (O2) e iones hidronio (H+, 

generalmente en medio ácido), de acuerdo a la reacción (Ec.13) [91]. 

Oxidación  H2O(l) + 2h+→ 2H+ + 1 2⁄ O2(g)    (Ec. 13) 

Mientras que los e- de la banda de conducción migran hacia la superficie e interaccionan con 

los iones hidronio, generando hidrógeno molecular según la reacción (Ec. 14) [30], ver Figura 

8: 

Reducción   2H+ + 2e-→ H2(g)    (Ec. 14) 

Cuando en la disolución se presenta una mayor cantidad de grupos OH- (medio básico), la 

reacción que toma lugar es la siguiente [26]: 

2H2O + 2e-→ H2(g) + OH-    (Ec. 15) 

Donde la energía total requerida para dividir fotocatalíticamente el agua en H2 y O2 es de 

1.23 electronvoltios [29]. Sin embargo, las reacciones redox en solución acuosa dependen 

fuertemente de la concentración de protones H+ (pH de la solución), lo cual está establecido 

en base a la ecuación de Nernst [64], donde la diferencia de potencial para una reacción de 

reducción cambia -0.059 V por unidad de pH [4] (Ec. 10). 
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Figura 8. Esquema de un fotocatalizador para la producción de hidrógeno a través de la 

disociación del agua. 

 

Las reacciones redox foto-inducidas están dadas con base en el potencial redox de las 

moléculas reactantes, para la reducción del H+ el potencial redox del par es E°(H+/H2)= −0.41 

V (ENH, a pH=7), y para la oxidación del H2O, el potencial redox del par es E°(O2/H2O)= + 

0.82 V (ENH, a pH=7). En primera instancia, un sólido semiconductor que tenga la posición 

de su BV y BC a dichos potenciales redox podría efectuar la descomposición fotocatalítica 

del H2O [29]. Sin embargo, se requiere de un sobrepotencial, el cual suministra energía para 

que se sobrepase la barrera de la transferencia de carga entre el fotocatalizador y las 

moléculas reactantes [56, 64, 92]. Por tal motivo, la banda de conducción del semiconductor 

debe estar en una posición más negativa que el potencial redox del par H+/H2, mientras que 

la banda de valencia debe de estar en una posición más positiva que el par redox O2/H2O 

[29]. Se ha reportado que para llevar a cabo la liberación de H2 es necesario un sobrepotencial 

de ~0.4 V [26, 64]. 
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E  Agentes de sacrificio  

Los agentes de sacrificio son moléculas que actúan como donadoras de e- (D) o de h+ (A), 

favoreciendo la reducción o la oxidación, respectivamente. Cuando se lleva a cabo la reacción 

fotocatalítica usando materiales semiconductores en solución acuosa en presencia de un 

agente reductor, los e- reducen a los iones H+, favoreciendo la formación del H2 y los h+ 

oxidan al reactante donador en lugar del H2O. Por el contrario, cuando la reacción se lleva a 

cabo en presencia de un agente oxidante, este acepta los e- y se favorece la formación de O2 

[26], ambos procesos se exhiben en la Figura 9. 

 

Figura 9. Procesos de producción de a) H2 o b) O2, usando un material semiconductor en 

presencia de un agente de sacrificio. 

 

Se han realizado diversos estudios sobre la descomposición fotocatalítica del agua, utilizando 

diversos agentes de sacrificio, como son: alcoholes (etanol, metanol, isopropanol, glucosa) 

[5, 6, 93, 94], ácidos carboxílicos ( ácido oxálico, ácido acético, ácido fórmico) [95-97], 

sulfurados (sulfuro de sodio y sulfito de sodio) [34, 98, 99], hidracina, [41] y trietanolamina 

[95]. El metanol ha sido ampliamente estudiado como agente de sacrificio para la producción 

de H2, sin embargo, el etanol es menos tóxico y se puede producir a gran escala a partir de 

biomasa [97, 100]. 
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F. Etanol 

El etanol (C2H5OH) es un compuesto químico orgánico alifático con un grupo funcional 

hidroxilo, formando parte de la familia de los alcoholes y peso molecular de 46.0684 g/mol. 

Se puede producir por fermentación convencional de azúcares y almidón, por lo tanto, es 

considerado como uno de los recursos renovables [97]. Diversos estudios se han realizado 

para la producción de hidrógeno por medio del proceso fotocatalítico a partir de agua y etanol 

[101-103], en donde ambas moléculas se adsorben sobre la superficie del material 

semiconductor. El etanol puede reaccionar con un radical hidroxilo adsorbido o con un hueco 

fotogenerado en el semiconductor para formar el radical de etanol y agua (o ion protón 

adsorbido) Ec.16 [104]. 

𝐶2𝐻5𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 +∙ 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠(ó ℎ𝑉𝐵
+ ) ⟹ 𝐶2𝐻5𝑂 ∙𝑎𝑑𝑠+𝐻2𝑂 (𝑜 𝐻𝑎𝑑𝑠

+ )  (Ec. 16) 

Con la subsecuente descomponerse fotocatalítica en dióxido de carbono y metano, como se 

observa en las Ec. 17-19 [97, 103, 105]: 

𝐶2𝐻5𝑂𝐻 
ℎ𝑣,   𝑐𝑎𝑡
⇒      𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 +𝐻2  Acetaldehído (Ec. 17) 

𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 + 𝐻2𝑂 
ℎ𝑣,   𝑐𝑎𝑡
⇒      𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 +𝐻2  Ácido acético (Ec. 18) 

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 
ℎ𝑣,   𝑐𝑎𝑡
⇒      𝐶𝑂2 + 𝐶𝐻4    Dióxido de carbono y Metano (Ec. 19) 

 

A pesar de obtenerse una huella de CO2 y metano en la descomposición completa del etanol, 

en el trabajo de Tadayoshi y col. [105] se observó que utilizando óxido de titanio (TiO2) 

como semiconductor en una solución de etanol/agua, la producción fotocatalítica de H2 

después 800 h de irradiación con una lámpara de Xe-500 W, se exhibió una relación molar 

de CH4/H2 de 0.1. La relación CH4/H2 obtenida es baja respecto a lo predicho por las Ec. 17-

19, donde la relación molar de CH4/H2 es de 0.5. Lo que sugiere que dependiendo de las 

condiciones de reacción (semiconductor, longitud de onda, etc.) puede haber más rutas de 

reacción para la descomposición de acetaldehído y ácido acético en agua. 
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2.3 Desarrollo de fotocatalizadores  

Cuando irradiamos a un semiconductor con energía ≥ Egsemiconductor, se genera el par e-/h+ 

(Ec. 20) [1, 2, 106].  

ℎ𝜈 → 𝑒− + ℎ+    (Ec. 20) 

Donde h = Cte. de Planck, v = frecuencia, e- = electrón y h+ = hueco. 

Dependiendo del semiconductor empleado se pueden encontrar dos tipos de Egsemiconductor, la 

brecha directa en la cual está involucrado un cambio de energía entre la BV y la BC sin 

cambio en el vector de onda del e- y por otro lado la brecha indirecta es aquella en la que la 

energía de la distancia mínima de la Eg no satisface los requisitos de conservación de los 

vectores de onda (k), por lo que el proceso requiere la asistencia de un fonón [106]. 

Como se mencionó en las secciones anteriores, las propiedades electrónicas son muy 

importantes al determinar la habilidad de un semiconductor para ser utilizado como 

fotocatalizador, como la Eg, la posición relativa de la BV y BC [1]. En la Figura 10 se ilustran 

las posiciones relativas de las bandas (BV y BC) de algunos materiales semiconductores 

considerando el potencial del electrodo normal de H2 (ENH) a pH=7. 

Uno de los fotocatalizadores más utilizados para la producción de hidrógeno es el óxido de 

titanio (TiO2), sin embargo, está limitado por la recombinación del par e-/h+, una baja 

movilidad de electrones de 0.4 cm2 V-1 s-1 [107], así como una brecha ancha de energía 

prohibida de 3.1 eV, es decir, solo absorbe en la región de la luz UV [108]. Sin embargo hay 

algunos semiconductores con absorción en el espectro visible como el disulfuro de 

molibdeno (MoS2), selenuro de cadmio (CdSe), óxido de wolframio (WO3), nitruro de 

carbono (g-C3N4) y sulfuro de cadmio (CdS) [1, 109].  
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Figura 10. Posición relativa de la BV y la BC de diferentes semiconductores con respecto a 

los potenciales (NHE) para procesos de oxidación / reducción de agua, a pH=7, estos 

valores fueron obtenidos tomado en cuenta el valor de -0.059 V por unidad de pH. 

 

Por otro lado, se ha pretendido disminuir la recombinación de los pares e-/h+ dado que el 

tiempo necesario para que los electrones reaccionen es mayor (microsegundos, µs) que el 

tiempo de recombinación (nanosegundos, ns) [110]. De esta manera, los electrones (e-) y/o 

los huecos (h+) necesitan ser captados para incrementar la separación de estas cargas 

mediante: a) la adición de metales nobles en la estructura del catalizador [30, 111] o b) 

formando heterouniones [31, 32]. 

Algunos de los materiales que se han estudiado no son muy cristalinos, ya que presentan 

cierta cantidad de defectos. Estos estados de defectos se clasifican en defectos: de 

dislocaciones (dislocación en cuña y helicoidal), planares (límite de grano, defectos de 

apilamiento, límite de fase) y puntuales (vacancias, átomo intersticial, átomo autointersticial 

y átomo sustitucional), [112, 113]. Las vacancias son uno de los defectos puntuales que han 

sido estudiados ampliamente en diversos semiconductores, considerados como una posición 

atómica desocupada en la estructura cristalina. Estos defectos puntuales pueden originarse 

en el material debido a la impureza química o relaciones no estequiométricas durante su 

síntesis [112, 113].  

Por otro lado, ciertos materiales exhiben un fenómeno conocido como confinamiento 

cuántico que impacta en las propiedades optoelectrónicas de los materiales [114]. Cuando 
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una partícula cargada (un electrón en este caso) se limita a un volumen en el espacio, suceden 

dos cosas: adquiere energía cinética (denominada energía de confinamiento) y su espectro de 

energía se vuelve discreto. En un semiconductor de dimensiones macroscópicas (de bulto), 

los electrones en la banda de conducción son libres de moverse en el sólido, por lo que su 

espectro de energía es casi continuo. Pero en un semiconductor con tamaños de cristal 

pequeño o nanometricos, el electrón se encuentra confinado cuánticamente, y el espectro 

continuo se volverá discreto y la brecha de energía aumentará (𝐸𝑔(𝑐𝑜𝑛𝑓𝑖𝑛𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑐𝑢á𝑛𝑡𝑖𝑐𝑜)), 

ver Ec. 21 [115]. Para que el fenómeno de confinamiento cuántico se dé en un semiconductor, 

el tamaño de cristalito debe ser comparable al radio de Bohr del estado ligado de un electrón 

y un hueco, que puede variar de 1 nm a alrededor de 100 nm dependiendo del material [116-

120]. 

𝐸𝑔(𝑐𝑜𝑛𝑓𝑖𝑛𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑐𝑢á𝑛𝑡𝑖𝑐𝑜) = 𝐸𝑔(𝑏𝑢𝑙𝑡𝑜) +
ℎ2

8𝑅2
(
1

𝑚𝑒
∗ +

1

𝑚ℎ
∗)  (Ec. 21) 

Donde Eg(bulto) es la energía de brecha prohibida del semiconductor en bulto, h es la constante 

de Planck, R es el radio del cristalito, 𝑚𝑒∗ es la masa efectiva del electrón y 𝑚ℎ∗ la masa 

efectiva del hueco [115]. 

 

2.3.1 Nitruro de Carbono (g-C3N4) 

Uno de los materiales semiconductores recientemente usados como fotocatalizador es el 

nitruro de carbono grafítico (g-C3N4), un material con una estructura C-N unida al grafito por 

enlaces sp2 [121], con una estructura en capas y de gran área superficial. Posee una buena 

estabilidad térmica debido a su estructura básica del anillo tri-s-triazina [96] (Ver Figura 11). 

Es un semiconductor con una brecha prohibida indirecta de 2.7 eV [33], tipo n (cuando 

contiene átomos donantes de electrones como impurezas o mayor número de electrones que 

de huecos presentes en un material [122]), con una banda de conducción situada a -1.53 V 

(vs NHE calculado a pH=7). Estas propiedades han despertado el interés para diversas 

aplicaciones, en degradación de contaminantes orgánicos y especialmente para producción 

de hidrógeno u oxígeno a partir de la disociación del agua [33, 40, 123]. Sin embargo, la 

desventaja del g-C3N4, es que posee una alta velocidad de recombinación de los pares e-/h+ 

fotogenerados, limitando la eficiencia fotocatalítica [123]. 
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Figura 11. Estructura 2D del g-C3N4. 

 

El semiconductor g-C3N4 se obtiene a través de la polimerización directa de materiales 

precursores con pre-enlaces C-N en su estructura: urea (500 a 580°C) [124, 125], tiourea 

(550°C) [123, 126], diciandiamida (550°C) [127, 128] y melamina (550 a 600°C), los cuales 

son económicos [33, 40, 129]. El g-C3N4 obtenido a través de la urea es el que presenta una 

mayor área superficial (~41-53 m2/g) que los g-C3N4 sintetizados a partir de los otros 

precursores (tiourea, diciandiamida y melamina: ~3-25 m2/g) [43, 130]. 

Con el fin de generar porosidades, vacancias en la superficie, incrementar el área superficial 

y reducir la Eg para mejorar las propiedades fotocatalíticas del g-C3N4, se han utilizado 

diversos agentes modificadores en su preparación: ácido oxálico, ácido nítrico, 

etilendiamina, ácido acético e hidracina [14, 41, 49, 131, 132]. Una vez sintetizado g-C3N4 

se procede a utilizar el agente modificador a través de un baño químico. Por ejemplo, Zhang 

et al. [125] reportaron el tratamiento de g-C3N4 con HNO3 formando una suspensión coloidal 

(protonación química), modificando las propiedades ópticas al expandir el intervalo de 

absorción hacia el espectro visible. Kong et al. [131] sintetizaron nanoláminas de g-C3N4 por 

policondensación, posteriormente se dispersó en una solución concentrada de HNO3, 

generando vacancias de nitrógeno, donde el g-C3N4 modificado se usó para obtener acetona 

a partir de 2-propanol mediante fotocatálisis. Chen et al. [41] obtuvieron g-C3N4 modificado 

por policondensación, donde posteriormente el semiconductor se sometió a un baño químico 

en hidracina, y encontraron que el grupo hidrazinilo (NHNH2) se introdujo con éxito en la 

superficie de g-C3N4, lo que influyó en la estructura electrónica, en la morfología y en las 
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propiedades ópticas; ampliando el espectro de absorción hacia el visible. Fang et al. [69] 

obtuvo g-C3N4 mediante la calcinación de la melamina, seguido de un tratamiento con 

hidracina a través de un baño químico. Como resultado, el g-C3N4 modificado mostró una 

evolución fotocatalítica de hidrógeno superior, 1,8 veces mayor que el g-C3N4 prístino, 

debido a una mayor absorción en el espectro visible. Shi et al. [133] sintetizó g-C3N4 

calentando diciandiamida a 550 °C, seguido de un tratamiento foto asistido con hidracina en 

una reacción de tipo discontinuo. Dicho proceso genera vacancias de nitrógeno en las 

unidades de tri-s-triazina del g-C3N4, induciendo estados de defecto que extienden la Eg hacia 

el espectro visible y exhiben una menor recombinación de los pares e-/h+, que a su vez reditúa 

en una mayor actividad fotocatalítica en la producción de H2O2, hasta diez veces mayor que 

el g-C3N4 sin modificar. 

El g-C3N4 ha sido poco utilizado como fotocatalizador para la degradación fotocatalítica del 

colorante IC como se exhibe en la Tabla 2. Por otro lado, en el caso de la producción de H2 

el g-C3N4 ha sido utilizado como fotocatalizador, produciendo valores entre 136-400 μmol 

g-1 h-1 de H2 [41, 49, 134].  

 

2.3.2 Sulfuro de Cadmio (CdS) 

El sulfuro de cadmio (CdS) es un material semiconductor binario del grupo II-VI de la tabla 

periódica a base de sulfuros metálicos con dos tipos de estructura cristalina, la más estable 

de estas formas es la estructura cristalina hexagonal, denominada wurzita y la otra estructura 

cristalina es cúbica conocida como esfalerita (Figura 12) [109], donde la obtención de cada 

estructura cristalina depende de las condiciones de síntesis. La estructura hexagonal tiene un 

número de planos conformados por los iones Cd2+ y S2- coordinados tetraédricamente y 

apilados alternadamente a lo largo del eje c de la celda [109]. El CdS exhibe una Eg de ~2.3-

2.5 eV [34, 35], sin embargo, varía dependiendo del tamaño de cristalito, (debido a que 

experimenta el efecto de confinamiento cuántico), incrementando la Eg a menor tamaño de 

cristalito, llegando hasta valores de Eg = 2.72 eV [45]. Es un semiconductor tipo n, con una 

banda de conducción situada a -0.93 V (vs NHE calculado a pH=7) [135, 136]. Sin embargo, 

el CdS puro sufre rápida recombinación de los portadores de carga y fotocorrosión en el 

proceso fotocatalítico, lo que reduce la estabilidad del material semiconductor [51, 59, 135]. 
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Figura 12. Estructura cristalina hexagonal y cúbica del CdS [109]. 

 

Para la preparación de nanoestructuras de CdS, se han empleado diversas estrategias que 

incluyen microondas [34], hidrotermal-solvotermal [53, 54, 137] y método de precipitación 

química [35, 138]. El CdS presenta 3 tipos de crecimiento preferencial; en los planos [2110], 

[0110] y [0001]. Así el crecimiento anisotrópico se puede dividir en 2 categorías: 

nanoestructuras con una superficie polar y con superficie no polar, lo cual impacta 

directamente en la morfología. Se han obtenido diversas morfologías como: nano alambres, 

barras, cinturones y esferas [52, 137, 139, 140]. Con base en lo descrito anteriormente, la 

estructura cristalina, la morfología, el tamaño de partícula son parámetros importantes que 

se pueden controlar en el proceso de síntesis (nucleación, crecimiento y maduración), a través 

de: 

1) Elección de los precursores y solventes. 

2) Relación molar de los reactantes. 

3) Temperatura de preparación. 

4) Tiempo de tratamiento térmico, etc. 

Se ha obtenido el CdS por el método solvotermal a través del uso de diversos solventes, tales 

como: etanol, butanol, etilenglicol, piridina o etilendiamina (EN) [35, 52-54]. En donde la 

etilendiamina ha actuado como plantilla o agente modificador, obteniendo nanoestructuras 

en forma de barras y partículas irregulares [53, 55]. 
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Por todas las propiedades antes mencionadas el CdS ha atraído mucho la atención como un 

fotocatalizador en el intervalo de luz visible, se ha estudiado: como sensor, para celdas 

solares, como LED, como biomarcadores, como fotocatalizadores para producción de H2, 

etc. [35, 45, 55, 141, 142]. 

 

A. Síntesis de CdS con Etilendiamina (EN) 

La etilendiamina con fórmula química N2C2H8 (Figura 13), es un líquido espeso, 

higroscópico, incoloro o ligeramente amarillo de olor amoniacal a condiciones de presión y 

temperatura ambiente. Es soluble en agua, metanol, dietil éter, acetona y benceno, pero es 

poco soluble en hidrocarburos ligeros [143]. 

 

Figura 13. Fórmula estructural de la Etilendiamina. 

 

La etilendiamina se usa como emulsificante, estabilizante para látex de caucho, inhibidor en 

soluciones anticongelantes y como intermediario en la síntesis de agentes quelantes y 

fungicidas de carbonato. Se usa en la industria textil para mejorar la resistencia mecánica de 

algunas fibras [143]. La etilendiamina es utilizada como agente estructurante o morfológico, 

su principal función está relacionada con su capacidad de formar complejos con los metales. 

La etilendiamina es capaz de formar compuestos complejos insolubles con los iones 

metálicos, ya que los elementos metálicos tienen una clara tendencia a perder electrones para 

convertirse en iones con carga positiva (cationes). En general los metales poseen un radio 

atómico elevado en relación a la carga de sus núcleos, lo que posibilita que los electrones de 

valencia se desprendan con mucha facilidad. Los cationes pueden ejercer intensas acciones 

atractivas sobre los grupos negativos o sobre los extremos negativos de moléculas neutras 
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polares, dando lugar a la formación de complejos MLn, donde M= ión metálico y L= 

ligandos, ver Ec. 22. Los grupos L se unen al ión metálico central mediante un enlace 

covalente coordinado, el ión metálico es el aceptor de pares de electrones, y el ligando actúa 

donador de electrones para establecer el enlace [144, 145]. 

M(aceptor) + L (donador) ↔ MLn (complejo)    (Ec. 22) 

La etilendiamina forma dos tipos de enlaces con el ión metálico: un enlace iónico y un enlace 

covalente coordinado. El compuesto resultante es el denominado quelato. Los quelatos 

metálicos son relativamente no polares y, como consecuencia, su solubilidad en agua es muy 

baja, pero buena en solventes orgánicos.[143, 144].  

Durante la síntesis del semiconductor, la nucleación y crecimiento de un cristal están 

controladas por el uso de solventes y su naturaleza polar o no polar. Donde las fuerzas 

eléctricas entre los iones son directamente proporcionales a las cargas, disminuyendo cuando 

la distancia entre los iones aumenta y cuando la constante dieléctrica del solvente aumenta. 

De esta manera algunos solventes poseen la propiedad de generar la ionización y la 

disociación de ciertos solutos. Los solventes de gran constante dieléctrica (polares) podrán 

vencer las fuerzas que unen a los iones y provocar la disociación (Ec. 23). 

𝐴+𝐵− → 𝐴+ + 𝐵−     (Ec. 23) 

Tomando en cuenta que la constante dieléctrica del agua es de 80.1 y la de la EN es de 13.82, 

los iones formados en la EN que es poco polar, son poco disociados y más fácilmente 

saturados dando lugar a una alta concentración de monómeros en una sola nanopartícula. Los 

monómeros pueden crecer de forma preferencial en cierta dirección (eje c), generando 

morfologías de barras o nanoalambres con caras superficiales no polares. Por el contrario, 

cuando los iones son formados en un medio acuoso se obtienen partículas de gran tamaño y 

de forma esférica, con caras altamente polares [146]. 

Para que los cationes metálicos puedan coordinarse con la EN y formar complejos 

relativamente estables, se tiene que tomar en cuenta su constante de formación 𝛽, así como 

la constante de estabilidad (Kps) del sulfuro metálico ya que afecta la velocidad de formación 

de los sulfuros metálicos (MS), generando un grado de competitividad entre la formación del 

complejo y la del MS durante la reacción de síntesis [147], dado por la Ec. 24. 
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[𝑀(𝑒𝑛)2]
2+ + 𝑠2− → 𝑀𝑆 + 2𝐸𝑁          𝐾 = 1 𝐾𝑝𝑠𝛽2

⁄   (Ec. 24) 

Donde el valor de la 𝛽2 del complejo con la EN con el catión metálico Cd2+ y Kps es de 1.2 x 

1010 y 3.0 x 10-27 respectivamente, dando un valor de K= 2.78 x 1016, lo cual nos indica que 

la formación del CdS es mucho más favorecida que algunos otros MS como ZnS o el MnS 

con valores de K de 1.19 x 1014 y 5.38 x 1008, respectivamente [148]. 

El disulfuro de carbono (CS2) es precursor del azufre, insoluble en agua y reacciona 

violentamente con la EN, por estas razones, se deben tener ciertas consideraciones durante 

su síntesis, y siendo una reacción exotérmica es necesario disminuir la temperatura para 

disipar el calor de la reacción por medio de una tercera fase, que se usa como amortiguador. 

Comúnmente se utiliza el agua como candidato para utilizarse como amortiguador, ya que 

en este medio el CS2 podría formar gotas de aceite metaestable a temperaturas moderadas, 

uniéndose entre sí para formar una cadena de compuesto (polimerización, Ec. 25). Mientras 

este proceso transcurre se forma el gas H2S (Ec.24) para después liberar los iones de azufre 

(S2-), con la posterior formación del CdS en formas de esferas o en forma de barras [149, 

150]. 

𝐻2𝑁𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑁𝐻2 + 𝐶𝑆2 → 𝐻2𝑁𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑁𝐻𝐶𝑆𝑆𝐻   (Ec. 25) 

𝑛(𝐻2𝑁𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑁𝐻𝐶𝑆𝑆𝐻) → [−𝐻𝑁𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑁𝐻𝐶𝑆 −]𝑛 + 𝑛𝐻2𝑆  (Ec. 26) 

Donde el posible mecanismo de formación del CdS puede efectuarse de la siguiente manera: 

1) La EN se coordina con los cationes Cd2+ formando un complejo metálico [151]: 

𝐶𝑑(𝐸𝑁)2
2+

. 

2) Después, debido a que la estabilidad del complejo disminuye al incrementar la 

temperatura, los iones S2- se coordinan con el complejo para formar temporalmente 

el híbrido: 

𝐶𝑑(𝐸𝑁)2
2+
+ 𝑆2− → 𝐶𝑑𝑆(𝐸𝑁)0.5    (Ec.27) 

3) Posteriormente, grandes cantidades de iones azufre sustituyen gradualmente al 

ligando (EN) por completo, desplazando la reacción hacia la formación de las 

nanopartículas del CdS. 
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Dentro de algunos trabajos reportados en la obtención del CdS por el método solvotermal 

con el uso de la EN se encuentran: Yadong Li, et al. [147, 151, 152], quienes proponen que 

las moléculas de la EN actúan como un ligando bidentado, formando un complejo 

relativamente estable 𝐶𝑑(𝐸𝑁)2
2+

y ordenándose en una estructura de cadena a través de 

puentes de hidrógeno. Mientras que los iones 𝑆2− se coordinan con el complejo para formar 

barras de CdS a una temperatura entre 120-180 °C, con una estructura altamente cristalina 

en fase hexagonal. A. Phuruangant, et al. [153], estudiaron la relación del solvente EN:H2O 

(0, 50 Y 100 % en vol. de EN), sobre las propiedades morfológicas de los CdS. Se encontró 

que a 100 % de EN se obtiene mayor grado de cristalinidad y una morfología de nano-barras, 

mientras que se obtienen nano-partículas irregulares a un 100 % de H2O. Resultados similares 

han sido obtenidos por otros autores [154, 155], confirmando que el uso de la EN como 

solvente tiene una gran influencia sobre la morfología del CdS. Por otro lado, A. Hernández- 

Gordillo et al. [34], investigaron el efecto del agua o del butanol como disolventes y a su vez 

proponiendo el butanol como agente amortiguador de la reacción exotérmica del CS2 con la 

EN. Estudiando la relación de volumen de butanol:etilendiamina sobre la morfología, la 

cristalinidad, las propiedades electrónicas y superficiales del CdS. Donde utilizando 1% en 

volumen de EN en agua o en disolvente de n-butanol, se obtuvieron nanoesferas de CdS 

hexagonales-cúbicas con un área de superficie específica baja. A medida que se incrementó 

el volumen de etilendiamina, se obtuvieron nanofibras flexibles de CdS hexagonal con mayor 

área superficial específica. Sin embargo, las nanoesferas de CdS hexagonales-cúbicas 

exhibieron la menor resistencia a la transferencia de carga, logrando la mayor actividad para 

la reducción foto asistida de 4NPhato en presencia de hidracina. 

 

2.4 Heteroestructuras 

Una heteroestructura es la cohesión de dos semiconductores diferentes, con los cuales se 

llega a un equilibrio eléctrico entre ambos, caracterizándose por la alineación de los niveles 

de Fermi entre ambos semiconductores. Una consecuencia del alineamiento de los niveles de 

Fermi es el doblamiento de bandas y por lo tanto la formación de un campo eléctrico interno 

en la interfase de los materiales. El doblamiento por parte de las BC y BV de los 
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semiconductores se puede interpretar como una barrera de potencial que mantiene a los 

electrones y huecos confinados “cuánticamente” en la región activa [56].  

Hay dos tipos de heterouniones; cuando la BV y la BC del semiconductor con menor Eg, 

caen dentro de la Eg del semiconductor con mayor Eg, se le conoce como tipo 1 (Figura 14-

a). Cuando una de las bandas ya sea la BV ó la BC del semiconductor 1, caen dentro de la 

brecha de la Eg del semiconductor 2, se le conoce como tipo 2 (Figura 14-b) [156]. 

 

 

Figura 14. Heterounión de semiconductores; a) tipo 1 y b) tipo 2. 

 

Una heterounión tipo 2 p-n, consiste en la unión entre un semiconductor tipo n y otro tipo p, 

que, al ponerse en contacto, en la unión de ambos (interfase) se produce una difusión de 

electrones desde el semiconductor n al p y, difusión de huecos en sentido contrario, como 

resultado ambos semiconductores pierden carga eléctrica, generándose un campo eléctrico 

en la interfase. Es decir, una diferencia de energía ∆E que actúa como barrera energética, 

tanto para el flujo de los electrones de la región n a la p (∆EC), como para el flujo de los 

huecos de la región p a la n (∆EV) [56, 156]. Entonces, el atractivo de estas estructuras recae 

en que se aumenta la separación de cargas, evitando la recombinación del par e-/h+ y 

ampliando el intervalo de absorción del espectro electromagnético debido a la excitación del 

semiconductor con brecha de energía prohibida estrecha [51, 56, 136], ver Figura 14-b. 

En el caso de heteroestructuras aplicadas para la producción de hidrógeno, hay algunas 

condiciones para lograr un acoplamiento exitoso de ambos semiconductores [1] (Figura 15):  
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1) El nivel de la BC del semiconductor con la Eg más estrecha, debe ser más negativa 

que la del semiconductor que posee una Eg más amplia. Además, el nivel de la 

BC de ambos semiconductores, deben ser más negativas que el potencial redox 

del par H+/H2. 

2) El nivel de la BV del semiconductor con la Eg más amplia, debe ser más positivo 

que la del semiconductor que posee una Eg más estrecha. Además, el nivel de la 

BV del semiconductor con la Eg más estrecha, debe ser más positivo que el 

potencial redox del par O2/H2O. 

 

 

Figura 15. Estructura de bandas de una heterounión n-p tipo 2, para la producción de 

hidrógeno. 

 

2.4.1. Heterounión CdS/g-C3N4 

Con el fin de mejorar las propiedades fotocatalíticas de los semiconductores CdS y g-C3N4 

para la producción de hidrógeno (disminuir la recombinación del e-/h+, así como ampliar el 

intervalo de absorción hacia la luz visible), se han logrado la formación de heterouniones de 

estos materiales mediante métodos de depósito en fase vapor, hidrotermal/solvotermal, 

ultrasonido y por coprecipitación[51, 57-62]. 
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En la Figura 16, se exhibe la heterounión de los semiconductores g-C3N4/CdS, así como las 

posiciones relativas de las BC y BV de ambos materiales, con respecto a los potenciales 

(NHE) para procesos de oxidación / reducción de agua, a un pH=7. El mecanismo propuesto 

en este tipo de heterounión es que, al estar la BC del semiconductor g-C3N4 posicionada a 

valores más negativos que el CdS, facilita la transferencia de los e- fotogenerados en la 

superficie del g-C3N4, hacia la superficie del CdS. Por otro lado, el CdS al tener la BV más 

positiva que el g-C3N4, facilita la acumulación de h+ en la superficie del material g-C3N4, 

generando la separación de cargas, derivada de los campos eléctricos presentes en la interfaz 

de la heterounión. Una vez separadas las cargas, los e- dan lugar a la reducción de los iones 

H+ para formar H2 y los h+ dan lugar a la oxidación del H2O liberando oxígeno gaseoso (O2) 

e iones H+ [1, 29]. 

 

Figura 16. Posición de bandas de energía y la posición relativa de los semiconductores g-

C3N4 y CdS, con respecto a los potenciales (NHE) para procesos de oxidación / reducción 

de agua, a pH=7. 

 

Dentro de los trabajos de investigación recientemente reportados se encuentran el de Hui Liu 

et al. [57], quién obtuvo la heterounión de g-C3N4/CdS, dispersando el CdS en una solución 

de agua que contenía 30 mg de g-C3N4 bajo ultrasonido durante 2 h. Obtuvieron una 

morfología de placas para el g-C3N4 y de nano partículas irregulares para el CdS, donde la 

heterounión permitió una mayor absorción de luz hacia el espectro visible y una mejor 

P
o

te
n

ci
al

/V
  (

N
H

E)

H+

H2

SrTiO3

g-C3N4

2
.7

 e
V

3
.2

 e
V

-2

-1

0

1

2

3

-0.41 
E° (H+/H2)

+ 0.82 
E° (O2/H2O)

pH=7

CB

CB

VB

VB

e-

e-

h+

h+

H2O

O2 2.29

-0.91

1.17

-1.53



 45 

eficiencia en la separación de carga fotogenerada. Como consecuencia, la tasa en la 

producción fotocatalítica de H2 para g-C3N4/CdS fue de 37 μmol h−1, que es 

aproximadamente 1.5 veces mayor que la del fotocatalizador de CdS y 5.3 veces mayor que 

el g-C3N4. Por otra parte, el grupo de Huihui Gao et al. [136] obtuvieron g-C3N4/CdS 

dispersando el CdS y el g-C3N4 en soluciones de agua desionizada separadas para formar 

suspensiones uniformes mediante sonicación y agitación. Luego, la solución de CdS se 

agregó gota a gota a la solución de g-C3N4 y se generaron inmediatamente precipitados, 

formando la heterounión CdS/g-C3N4. Se obtuvieron partículas irregulares de CdS en 

interacción con placas de g-C3N4. Se exhibió una mejor eficiencia de separación de carga 

fotogenerada que los semiconductores puros CdS y g-C3N4. La heterounión g-C3N4/CdS 

mostró una notable tasa de evolución de H2 de ~383.59 μmol h−1, que fue ~52.05 y ~1.52 

veces mayor que la de g-C3N4 y CdS, respectivamente. Guanqiong Li et al. [51] sintetizaron 

mediante el método solvotermal en una solución de etanol/ agua a 180 °C durante 5 h. 

Posteriormente, se colocó melamina al fondo de un crisol y encima se colocan los nano-tubos 

de CdS para ser depositado el g-C3N4 en la superficie del CdS mediante el método de depósito 

de vapor. Obteniendo nanotubos de CdS con partículas irregulares de g-C3N4 en la superficie 

del CdS. La introducción de g-C3N4 evitó la fotocorrosión de CdS, exhibiendo una 

producción de H2 en 4 h de 392.84 μmol h−1.  
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3. JUSTIFICACIÓN DEL TRABAJO DE 

INVESTIGACIÓN 

Todo lo que era grandioso en el pasado 

fue ridiculizado, condenado, combatido, 

 reprimido solo para emerger con mayor 

 poder y más triunfante después de la lucha 

NIKOLA TESLA  

 

La necesidad de buscar nuevas fuentes de energía y su diversificación a partir de la 

implementación de tecnologías modernas y viables, de alto valor agregado para la obtención 

de energía, a ser aplicadas en el territorio nacional, ofrece un marco de justificación 

sustentable a los objetivos que se plantean en este trabajo. Lo anterior, teniendo en cuenta la 

importancia de realizar investigación y desarrollo de primer nivel en el país con el fin de 

lograr introducir tecnologías y metodologías propias. Así mismo, este trabajo se encuentra 

en la frontera del conocimiento en una temática de gran actualidad como lo son las energías 

renovables y mejorar los tratamientos descontaminantes de colorantes de la industria textil. 

El hidrógeno es un portador de energía que ofrece, a largo plazo, la posibilidad de establecer 

un escenario de ciclo energético cerrado intrínsecamente limpio. Desde el punto de vista de 

la producción del hidrógeno, los métodos actuales se basan principalmente en procesos 

químicos de combustibles fósiles a altas presiones y temperaturas, lo que resulta ser costoso. 

En este sentido, el proceso de fotocatálisis heterogénea puede ser una alternativa viable para 

producir hidrógeno como fuente de energía renovable, ya que al usar la energía solar 

contribuye a una disminución en los costos y no genera emisiones de GEI. 

En el proceso de la fotocatálisis heterogénea, el material fotocatalítico puede estar limitado 

por su inestabilidad química (fotocorrosión) y conducir a reacciones desfavorables como la 

recombinación de cargas. Para evitar la recombinación de los pares electrón-hueco, en este 

proyecto se propone la formación de la heterounión del CdS y del fotocatalizador g-C3N4, 

para estudiar el mejoramiento en la eficiencia o velocidad de producción de hidrógeno. Así 

mismo, en este trabajo nos enfocaremos en estudiar el efecto de la cantidad del g-C3N4 sobre 

las propiedades ópticas, morfológicas, eléctricas en las heterouniones, que tendrán un 

impacto en la actividad fotocatalítica en la producción de H2. A pesar de que hay diversos 

trabajos que se han realizado respecto a la heterounión CdS/ g-C3N4, no se han formado 

heterounión in situ-solvotermal utilizando agua/butanol como solvente con un g-C3N4 
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modificado previamente: utilizando diferentes cantidades de hidracina para su obtención. En 

este sentido surgen algunas preguntas: ¿El g-C3N4 modificado ayudará a la separación de 

cargas en la heterounión y evitará la fotocorrosión del CdS?, ¿Se logrará la heterounión vía 

in situ-solvotermal del CdS sobre el g-C3N4 previamente obtenido?, ¿Cuál es la cantidad 

óptima del g-C3N4 modificado en la heterounión para la producción de H2 vía fotocatálisis?  
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3.1. Hipótesis y Objetivos.  

El acoplamiento de los semiconductores g-C3N4 modificado con CdS in situ generara una 

sinergia para la producción fotocatalítica de hidrógeno utilizando luz LED azul (𝜆=455 nm). 

Debe existir un contenido óptimo de los materiales CdS y g-C3N4 que permita mejorar la 

eficiencia para la separación de cargas en la interfase de la heterounión y tener un efecto 

directo en las propiedades físico-químicas y fotocatalíticas de la heterounión para 

incrementar la producción de hidrógeno. 

Objetivo General: Obtener la heterounión CdS/g-C3N4 con diferentes contenidos de g-C3N4 

(% en peso), con propiedades físico-químicas y fotocatalíticas adecuadas, que incrementen 

la eficiencia para efectuar reacciones de óxido-reducción en la degradación de colorantes y 

para la generación de H2 a partir de la descomposición fotocatalítica de H2O/Etanol, usando 

luz LED azul. 

Objetivos particulares: 

➢ Estudiar el efecto del uso de la hidracina durante la síntesis vía in situ del g-C3N4 en 

las propiedades físico-químicas y fotocatalíticas. 

➢ Correlacionar las propiedades físico-químicas del g-C3N4 modificado con la actividad 

fotocatalítica en la degradación del colorante IC y en la producción de H2. 

➢ Estudiar la influencia de la EN en una relación de solventes H2O:BtOH:EN al 

10:30:60 vol.% y 9:90:1 vol. % a diferentes temperaturas de síntesis (90, 110 y 130 

%), sobre las propiedades físico-químicas y fotocatalíticas del CdS. 

➢ Estudiar las propiedades físico-químicas y fotocatalíticas de las heterouniones CdS/g-

C3N4 obtenidas vía in situ-solvotermal a diferentes cantidades de g-C3N4 (% en peso). 

➢ Correlacionar las propiedades físico-químicas del CdS/g-C3N4 modificado con la 

actividad fotocatalítica en la producción de H2. 
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4. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

El aprendizaje es experiencia, 

todo lo demás es 

información. 

ALBERT EINSTEIN  

 

4.1. Síntesis del g-C3N4 modificado con hidracina por polimerización 

El g-C3N4 se preparó mediante polimerización térmica utilizando urea (CO(NH2)2, JT Baker 

99,5 %) como precursor, en presencia de hidracina (N2H4, Sigma Aldrich 25 % vol.) como 

agente modificador In-Situ. El proceso consistió en moler 5 g de urea durante 30 minutos en 

un mortero de Ágata, luego se mezcló con cierta cantidad de hidracina (0.5, 1, 1.5 y 2 mL). 

La mezcla se colocó en un crisol cubierto de cerámica y se realizó un tratamiento térmico a 

una temperatura de 550 °C (a una rampa de calentamiento de 5 °C/min) en condiciones de 

aire estático durante 2 h en un horno GSL1600X. Posteriormente se dejó enfriar 

paulatinamente a temperatura ambiente, ver Figura 17. Las muestras de polvos polimerizadas 

de g-C3N4 modificado, se recolectaron y se etiquetaron como U-HzX, donde X representa la 

cantidad de hidracina en mL. Además, se obtuvo una muestra de g-C3N4 no modificada (sin 

hidracina) y se etiquetó simplemente como U. 

 

Figura 17. Representación de las etapas del proceso de síntesis del semiconductor g-

C3N4 por polimerización térmica. 

 

A. Caracterización del g-C3N4 modificado  

Los g-C3N4 modificados se caracterizaron por difracción de rayos X (DRX) por medio de un 

difractómetro Siemens D500 con radiación Cu K de 0.15406 nm (34 kV, 25 mA) y un 

intervalo de escaneo entre 5 y 60 ° (2 theta) con un tamaño de paso de 0,013 °/s. La 
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morfología de las muestras se analizó por Microscopía Electrónica de Barrido (SEM por sus 

siglas en inglés) utilizando un JEOL 7600F a 10 kV. El área superficial específica del 

material se determinó por el método BET a partir de las isotermas de adsorción-desorción de 

nitrógeno a 77,4 K. El análisis se realizó utilizando un instrumento Quantachrome Autosorb. 

Antes de las mediciones, las muestras se desgasificaron a 200 °C en vacío durante 12 h. 

Los Espectros de Reflectancia Difusa UV-vis (DRS por sus siglas en inglés), medidos en el 

intervalo de 190 a 700 nm, se obtuvieron en un espectrofotómetro Shimadzu 2600 equipado 

con una esfera de integración ISR 2600. El Sulfato de Bario (BaSO4) se utilizó como blanco 

de referencia. Se obtuvieron los espectros de absorbancia y se calculó la Eg utilizando el 

modelo de Kubelka-Munk, considerando una transición indirecta para el material g-C3N4, 

extrapolando la parte lineal de (𝐹(𝑅) 𝑥 ℎ𝑣)
1

2 versus hv [73]. El análisis de composición 

química superficial de los materiales preparados se evaluó mediante espectroscopía de 

fotoelectrones de rayos X (XPS por sus siglas en inglés) usando la microsonda XPS-PHI 

5000 Versa Probe II de Physical Electronics. Se utilizó una fuente de rayos X monocromática 

Al K (hv= 1486.6 eV) a 25 W con un diámetro del haz de 100 µm. La superficie de cada 

muestra se irradió durante 5 min con 1 kV Ar+ a 500 nA de corriente con una modificación 

significativa de los espectros, lo que indica que las especies de carbono adsorbidas se 

eliminaron de manera efectiva. Los espectros XPS se adquirieron a 45 ° de la superficie en 

modo de energía de paso constante (CAE) a E0 = 117.40 y 11.75 eV para el estudio de los 

espectros de alta resolución. La señal de C1s a 284.8 eV se utilizó para corregir las energías 

de enlace. Los espectros de fotoluminiscencia (PL por sus siglas en inglés) se registraron 

utilizando un fluorímetro FS5 de Edinburgh Instrument con una lámpara de arco de xenón 

sin ozono CW de 150 W. Los espectros de absorción de infrarrojo por transformada de 

Fourier (FTIR por sus siglas en inglés) se registraron en un espectrómetro Thermoscientific 

Nicolet 6700 provisto de un accesorio ATR y un cristal de diamante. La presión utilizada fue 

de 815 psi a temperatura ambiente, se realizaron 68 barridos a una resolución de 4 cm-1 en el 

intervalo de 500 y 3600 cm-1 en el modo de transmitancia. 

Para realizar las mediciones de ángulo de contacto mediante gota de agua (WCA por sus 

siglas en inglés), se forma una pastilla con el g-C3N4 por medio de una prensa de 5 kg, se 

realizó el análisis con un goniómetro OCA 15EC (Dataphysiscs) a través del método de gota 
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sésil estática, la gota de agua fue de aproximadamente 3 μL y el tiempo de equilibrio fue de 

40 segundos. El punto de carga cero (PZC por sus siglas en inglés) se midió utilizando un 

método de equilibrio modificado por lote. La suspensión se preparó dispersando 5 mg del g-

C3N4 modificado en 6 mL de agua destilada, ajustando previamente los valores de pH a 2.7, 

4.8 y 6.3 gota a gota de una solución de CH3COOH (JT Baker, 99.8 %). Luego se dejó en 

equilibrio por 48 h y se registró el pH final (pHf) utilizando un Tester de pH 3540 

(JENWAY). La diferencia entre el pH inicial (pHi) y el pH final (pHf–pHi) se graficó vs pHi, 

y el punto donde pHf–pHi = 0 se tomó como el PZC de cada muestra de acuerdo con la 

metodología reportada [157, 158].  

Para determinar las propiedades fotoelectroquímicas se preparó una suspensión usando 50 

mg de los materiales U-Hz1 y U-Hz2 en 5 mL de etanol (CH3CH2OH, Tecsiquim 96 % grado 

técnico) con 150 mL de solución de resina perfluorada Nafion (Aldrich 80% en peso) en 

contenedores individuales y cada suspensión fue sonicada durante 8 h (Figura 18). Los 

sustratos revestidos de óxido de estaño con flúor (FTO Aldrich, 50 mm × 50 mm × 2.2 mm, 

resistividad de superficie ∼ 7 Ω/sq) se cortaron con dimensiones de 1 x 1.5 cm, se limpiaron 

previamente con isopropanol/acetona/metanol. Posteriormente, 300 µL de la suspensión 

dispersada se depositó sobre el sustrato de FTO utilizando la técnica de revestimiento por 

rotación a 1500 rpm (spin coating), Figura 18. Las películas depositadas se calentaron a 50 

°C por 30 minutos. Finalmente se delimitó el área de 0.5 x 0.5 cm con silicón aislante. 

 

Figura 18. Representación del depósito de las películas de los materiales sintetizados por 

medio de spin coating, para la determinación de las propiedades fotoelectroquímicas. 

 

Para las mediciones fotoelectroquímicas se empleó una celda convencional de tres 

electrodos, utilizando un electrodo Ag/AgCl/0.1 M KCl como electrodo de referencia y un 
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alambre de platino como contraelectrodo. Las películas de fotocatalizador (electrodos de 

trabajo) fueron preparado por spin coating siguiendo la metodología mencionada 

anteriormente. Se utilizó como electrolito de solución 0.03 M (KClO4):etanol en 1:1. Antes 

de cada medición, se burbujeó con N2 durante 10 min. La iluminación se realizó con una 

longitud de onda filtrada de 400 nm (Asahi Spectra, Compact Xenon Light Source), colocado 

a 9 cm del exterior de la celda de cuarzo para iluminar completamente en frente de la película. 

Las mediciones de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) se realizaron en el 

circuito de potencial abierto, bajo condiciones de oscuridad/iluminación usando una 

perturbación de CA de ± 25mV. Todas las mediciones se realizaron con un Potenciostato 

Gamry 600+. Las mediciones de Mott Schottky se realizaron en condiciones de oscuridad a 

distintas frecuencias (5-60 Hz). 

 

B. Actividad fotocatalítica del g-C3N4 modificado en la degradación del colorante 

índigo carmín 

La actividad fotocatalítica en la degradación del colorante índigo carmín (IC) del g-C3N4 

modificado, se evaluó utilizando 200 mL de una solución acuosa a 5 ppm de colorante IC a 

pH natural ( 6.5), 10 mg de polvo fotocatalizador (0.05 mg/mL) y una agitación de 1000 

RPM a temperatura ambiente en un reactor de vidrio al aire libre. Antes de la irradiación, la 

suspensión se mantuvo en condiciones de oscuridad durante 30 minutos (equilibrio 

adsorción-desorción); posteriormente, se irradió durante unos 80 minutos utilizando un 

conjunto de luces, que consistió en 9 lámparas LED azules, de 3 W cada una (luz de máxima 

emisión λ = 455 nm), colocadas alrededor del reactor de vidrio a una distancia de 1 cm. La 

concentración de colorante IC se cuantificó analizando la alícuota filtrada de 3 mL a 

diferentes intervalos de tiempo, siguiendo la banda de absorción a 610 nm (Figura 19), 

mediante espectroscopia UV-vis (espectrómetro Shimadzu 1800). La velocidad aparente de 

reacción se estimó usando el modelo cinético de Langmuir Hinshelwood de pseudo cero-

orden (no depende de la concentración del colorante IC), que se expresa como 
𝐶

𝐶0
= 1 −

𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡

𝐶0
, 

donde la pendiente es la constante de velocidad cinética aparente (Kapp) dividida por la 

concentración inicial (
𝑘𝑎𝑝𝑝

𝐶0
) [159]. 
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Se realizó una prueba fotocatalítica adicional para todo el g-C3N4 modificado a dos 

condiciones de pH: natural (6.5) y ácido (3.5), ajustado con solución de CH3COOH, 

siguiendo la misma metodología mencionada anteriormente. 

 

 

Figura 19. Proceso de fotodegradación del IC utilizando el semiconductor g-C3N4 

modificado. 

 

4.2. Síntesis del CdS en nanoesferas y nanofibras por el método Solvotermal 

El CdS se preparó por el método solvotermal a diferente relación de solvente utilizando 

nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NO3)2 ∙4H2O, Sigma Aldrich 98 %) como sal 

precursora. Se disolvió 2.1 g de Cd(NO3)2 ∙4H2O en agua destilada, una vez disuelta la 

sal se procedió a agregar cierta cantidad de butanol (BtOH, Meyer 99.4 %). 

Posteriormente, se agregó cierta cantidad de EN (Sigma Aldrich 99 %) gota a gota y se 

mantuvo en agitación por 10 minutos. Luego se adiciono una solución que contenía 0.4 

mL de disulfuro de carbono (CS2, Merck 37 %) con 2 mL de butanol para evitar una 

reacción violenta. Se cierro el reactor de teflón y se llevó a una temperatura de Z = 90, 

110 y 130 °C, durante 2 horas en una parrilla. Transcurrido el tiempo de tratamiento 

térmico (2 h.) se dejó enfriar paulatinamente a temperatura ambiente, ver Figura 20. El 

sólido obtenido de CdS, se lavó con agua-etanol: 50/50 vol.% y se dejó secar a 

temperatura ambiente. Las muestras obtenidas se etiquetaron como CSY-Z, donde Y 
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Bajo 
agitación 
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puede ser B (butanol) o E (etilendiamina) dependiendo de la cantidad predominante 

durante la síntesis y Z representa la temperatura de tratamiento, ver Tabla 5. 

 

 

Figura 20. Representación de las etapas del proceso de síntesis del semiconductor CdS 

por el método solvotermal. 

 

Tabla 5. Parámetros usados para la preparación del material CdS, utilizando diferente 

relación de solvente predominante a 3 condiciones de temperatura de síntesis. 

Temperatura 

[°C] 

En solvente de EN: 

H2O:BtOH:EN, 

(10:30:60 vol. %) 

En solvente de Butanol: 

H2O:BtOH:EN, 

(9:90:1 vol. %) 

 Nombre de la muestra 

90 CSE-90 CSB-90 

110 CSE-110 CSB-110 

130 CSE-130 CSB-130 

 

A. Caracterización del CdS 

Los CdS preparados se caracterizaron por difracción de rayos X (DRX) usando un Rigaku 

con una radiación Cu K de 0.15406 nm (50 kV, 40 mA) y un intervalo de escaneo entre 15 

y 60 ° (2 theta) con un tamaño de paso de 0.05 °/s. La morfología de las muestras se analizó 

por Microscopía Electrónica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) utilizando un JEOL 

+
H2O

Cd(NO3)24H2O
2.1 g

Etilendiamina
1 ó 60% vol.

CS2 0.4 ml
(en butanol)

Butanol
30 ó 90  % vol.

Tratamiento
térmico

2h
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7600F a 10 kV. Los Espectros de Reflectancia Difusa UV-vis (DRS por sus siglas en inglés) 

se obtuvieron en un Shimadzu 2600 equipado con una esfera de integración ISR 2600 en el 

intervalo de 350 a 600 nm. El Sulfato de Bario (BaSO4) se utilizó como blanco de referencia. 

Se obtuvieron los espectros de absorbancia y se calculó la Eg utilizando el modelo de 

Kubelka-Munk, considerando una transición directa para el material CdS [34], extrapolando 

la parte lineal de (𝐹(𝑅) 𝑥 ℎ𝑣)2 versus curvas hv a F(R). Los espectros de absorción de 

infrarojo por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés) se registraron en un 

espectrómetro Thermoscientific Nicolet 6700 provisto de un accesorio ATR y un cristal de 

diamante. La presión utilizada fue de 815 Psi a temperatura ambiente, se realizaron 68 

barridos a una resolución de 4 cm-1 en el intervalo de 500 y 3500 cm-1 en el modo de 

transmitancia. Los espectros de fotoluminiscencia (PL por sus siglas en inglés) se registraron 

utilizando un fluorímetro FS5 de Edinburgh Instrument con una lámpara de arco de xenón 

sin ozono CW de 150 W. Para las mediciones electroquímicas se empleó una celda 

convencional de tres electrodos, utilizando un electrodo Ag/AgCl/0.1 M KCl como electrodo 

de referencia y un alambre de platino como contraelectrodo. Las películas del fotocatalizador 

(electrodos de trabajo) fueron preparadas por spin coating siguiendo la metodología 

mencionada anteriormente (Figura 18). Se utilizó como electrolito 0.03 M ( KClO4 ):etanol 

en 1:1. Antes de cada medición, se burbujeó con N2 durante 10 min. La iluminación se realizó 

con una longitud de onda filtrada de 400 nm (Asahi Spectra, Compact Xenon Light Source), 

colocado a 9 cm del exterior de la celda de cuarzo para iluminar completamente en frente de 

la película. Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se 

realizaron en el circuito de potencial abierto, bajo condiciones de oscuridad/iluminación 

usando una perturbación de CA de ± 25mV. Todas las mediciones se realizaron con un 

Potenciostato Gamry 600+. Las mediciones de Mott Schottky se realizaron en condiciones 

de oscuridad. 
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4.3. Síntesis de la Heterounión CdS/g-C3N4 por vía solvotermal In Situ 

Las heterouniones CdS/g-C3N4 se prepararon en dos pasos In-Situ en condiciones del 

solvente predominante de EN, es decir, el CdS se sintetizo sobre g-C3N4, previamente 

sintetizado por polimerización. Para ello, se preparó una suspensión con cierta cantidad de 

g-C3N4 modificado (10, 15 y 20 % en peso del material U-Hz1 ó U-Hz2) en 30 % volumen 

de butanol (BtOH, Meyer 99.4 %) y posteriormente se dejó sonicar por 8 horas (suspensión 

1). Simultáneamente se prepara la solución de síntesis, en el reactor de teflón se disuelve 2.1 

g de Cd(NO3)2 ∙4H2O en agua destilada, una vez disuelta la sal se procede a agregar la 

suspensión 1 a la solución de síntesis. Subsecuentemente, se agregó la cantidad 

correspondiente a 60 % en volumen de EN (Sigma Aldrich 99 %) gota a gota y se mantuvo 

en agitación por 10 minutos. Luego se adiciono una solución que contenía 0.4 mL de 

disulfuro de carbono (CS2, Merck 37 %) con 2 mL de butanol para evitar una reacción 

violenta. Se cerro el reactor de teflón y se llevó a una temperatura de Z, durante 2 horas. 

Transcurrido el tiempo de calentamiento se dejó enfriar paulatinamente a temperatura 

ambiente, ver Figura 21. Posteriormente se filtró la heterounión g-C3N4/CdS obtenida, se 

lavó con agua-etanol: 50/50 vol.% y se dejó secar a temperatura ambiente. Las muestras 

obtenidas se etiquetaron como CSE/UHX, donde CSE es el material CSE-90 descrito en la 

sección anterior, y X=1 y 2 representa la cantidad de hidracina en mL (U-Hz1=UH1 y U-

Hz2=UH2), ver Tabla 6. 

 

Figura 21. Representación de las etapas del proceso de síntesis solvotermal para la 

heterounión CdS/g-C3N4 In-Situ. 

 

 

+
H2O

Tratamiento 
térmico   

g-C3N4  modificado
(10,15 y 20 % en peso) Butanol    

30%

8 h.

Sonicado

U1

2 h

CS2 0.4 ml
(en butanol)

Etilendiamina
60% vol.

U2

Cd(NO3)24H2O
2.1 g
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Tabla 6. Parámetros usados para la preparación de la heterounión CdS/g-C3N4, 

empleando material UH1 y UH2 en condiciones de síntesis de CSE (CSE-90). 

Heterounión CdS/g-C3N4  UHX con X=1 y 2 [% en peso] 

CSE/UH1-10% 10 

CSE/UH1-15% 15 

CSE/UH1-20% 20 

CSE/UH2-10% 10 

CSE/UH2-15% 15 

CSE/UH2-20% 20 

 

A. Caracterización de la heterounión CdS/g-C3N4 

Las heterouniones de CdS/g-C3N4 se caracterizaron por difracción de rayos X (DRX) 

utilizando un Rigaku con una radiación Cu K de 0.15406 nm (50 kV, 40 mA) y un intervalo 

de escaneo entre 15 y 60 ° (2 theta) con un tamaño de paso de 0.05 °/s. La morfología de las 

muestras se analizó por Microscopía Electrónica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) 

utilizando un JEOL 7600F a 10 kV. Los Espectros de Reflectancia Difusa UV-vis (DRS por 

sus siglas en inglés) se obtuvieron en un Shimadzu 2600 equipado con una esfera de 

integración ISR 2600 en el intervalo de 350 a 600 nm. El Sulfato de Bario (BaSO4) se utilizó 

como blanco de referencia. Se obtuvieron los espectros de absorbancia y se calculó la Eg 

utilizando el modelo de Kubelka-Munk, considerando una transición directa para el material 

CdS/g-C3N4 [59, 136], extrapolando la parte lineal de (𝐹(𝑅) 𝑥 ℎ𝑣)2 versus curvas hv a F(R). 

Los espectros de absorción de infrarojo por transformada de Fourir (FTIR por sus siglas en 

inglés) se registraron en un espectrómetro Thermoscientific Nicolet 6700 provisto de un 

accesorio ATR y un cristal de diamante. La presión utilizada fue de 815 Psi a temperatura 

ambiente, se realizaron 68 barridos a una resolución de 4 cm-1 en el intervalo de 500 y 3500 

cm-1 en el modo de transmitancia. Los espectros de PL se registraron utilizando un 

fluorímetro FS5 de Edinburgh Instrument con una lámpara de arco de xenón sin ozono CW 

de 150 W. Para las mediciones fotoelectroquímicas se empleó una celda convencional de tres 

electrodos, utilizando un electrodo Ag/AgCl/0.1 M KCl como electrodo de referencia y un 

alambre de platino como contraelectrodo. Las películas del fotocatalizador (electrodos de 
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trabajo) fueron preparadas por spin coating siguiendo la metodología mencionada 

anteriormente (Figura 18). Se utilizó como electrolito de solución 0,03 M (KClO4):etanol en 

1:1. Antes de cada medición, se burbujeó con N2 durante 10 min. La iluminación se realizó 

con una longitud de onda filtrada de 400 nm (Asahi Spectra, Compact Xenon Light Source), 

colocado a 9 cm del exterior de la celda de cuarzo para iluminar completamente en frente de 

la película. Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se 

realizaron en el circuito de potencial abierto bajo condiciones de oscuridad/iluminación 

usando una perturbación de CA de ± 25mV. Todas las mediciones se realizaron con un 

Potenciostato Gamry 600+. Las mediciones de Mott Schottky se realizaron en condiciones 

de oscuridad. 

 

4.4.  Evaluación de la producción fotocatalítica de H2 

Para la evaluación fotocatalítica de los materiales sintetizados: g-C3N4 modificados, CdS y 

las heterouniones CdS/g-C3N4, la foto-reacción de producción de H2 se realizó en un 

fotoreactor de vidrio con capacidad de 250 mL, donde se agregaron 200 mL de solución 

etanol-agua (50:50% vol.). Posteriormente, se agregaron 5 mg de material a la solución y se 

sónico por 3 minutos. Se conectó el reactor al sistema de reacción, así mismo se purgó la 

solución y el sistema con N2 con el fin de desplazar el oxígeno del sistema para que no se 

sobrepongan los picos correspondientes al hidrógeno y al oxígeno en el cromatógrafo de 

gases. Adicionalmente el reactor de vidrio se colocó a baño maría de agua a temperatura 

ambiente con el fin de mantener la temperatura constante (24-30°C) del sistema de reacción. 

Como paso subsecuente se procedió a irradiar el reactor con un sistema de irradiación que 

cuenta con 9 lámparas LED azules de 3 W cada una (luz de máxima emisión λ = 455 nm) 

colocadas alrededor del reactor de vidrio a una distancia de 1 cm. El sistema de reacción está 

acoplado al cromatógrafo de gases Shimadzu GC-2014 equipado con detector de TCD 

(temperatura 100°C) que utiliza N2 como gas acarreador, una columna CU7669-1 de 1.58 

mm de diámetro interno (temperatura de 50°C) y las inyecciones automáticas del gas se 

hicieron cada hora durante 6 horas por cada material (Figura 22). 

 



 59 

 

Figura 22. Proceso de evaluación fotocatalítica para la producción de H2 de los materiales 

sintetizados (g-C3N4 modificados, CdS y las heterouniones CdS/g-C3N4). 

 

Adicionalmente, se hizo una prueba para la mezcla física CdS+g-C3N4, con 15% y 10% en 

peso de UH1 y UH2, 85% y 90% de CSE con el fin de comparar los porcentajes presentes 

en la heterouniones CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10%, respectivamente. Se agregan los 

porcentajes correspondientes de cada semiconductor (g-C3N4 y CdS) al reactor y se lleva a 

cabo el procedimiento descrito anteriormente para la prueba fotocatalítica, las condiciones 

de dichas mezclas físicas se exhiben en la Tabla 7. 

Tabla 7. Parámetros usados para la preparación de la mezcla física CdS+g-C3N4F. 

Mezcla Física 

CdS+g-C3N4 

g-C3N4 CdS 

CSE+UH1-15%F  UH1=15 % en peso  CSE=85 % en peso 

CSE+UH2-10%F  UH2=10 % en peso CSE=90 % en peso 

 

  

Preparación de la 
solución con el 

material 
semiconductor

Irradiación del 
sistema de reacción 

con luz LED azul     
λ = 455 nm 

Cromatógrafo de 
gases, TCD

N2 como gas 
acarreador

Pico asociado al gas
H2
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

No creo que haya alguna 

emoción más intensa para un 

inventor que ver alguna de sus 

creaciones funcionando. Esa  

emoción hace que uno se olvide 

de comer, de dormir, de todo. 

 

NIKOLA TESLA 

 

En este capítulo, se presentan los resultados de las caracterizaciones de los polvos obtenidos 

de los semiconductores g-C3N4, CdS y CdS/g-C3N4, estudiados por diversas técnicas, así 

como los resultados de las evaluaciones fotocatalíticas de dichos materiales. Este capítulo se 

divide en tres secciones, la primera sección estudia al semiconductor g-C3N4, la segunda al 

material CdS y la tercera estudia la heterounión CdS/g-C3N4.  

 

Primera sección 

5.1 g-C3N4 modificados con hidracina 

A continuación, se presentan los resultados de las caracterizaciones de los polvos obtenidos 

del g-C3N4 por polimerización térmica, realizados por diversas técnicas: DRX, SEM, BET 

DRS, XPS, PL, FTIR, WCA, PZC, así como los resultados de las evaluaciones fotocatalíticas 

en los procesos de producción de H2 y en la degradación del colorante IC.  

 

5.1.1 Estructura Cristalina del g-C3N4 

En la Figura 23-a se exhiben los patrones de DRX de los materiales de g-C3N4 sin modificar 

y de los modificados, preparados en ausencia (U) y en presencia de hidracina (U-HzX), 

respectivamente. Todos los materiales polimerizados exhiben dos picos anchos de difracción 

en aproximadamente en 2theta= 13° y 27°, correspondientes a los planos de difracción (100) 

y (002), respectivamente, que están asociados con la fase tetragonal de g-C3N4 (JCPDS 87 -

1526) [134, 160]. El plano cristalino (100) se atribuye a la unidad estructural interna de la 

capa (anillos de triazina), y la señal (002) se puede asociar con el apilamiento interplanar a 

lo largo del eje-c de los materiales, similares al grafito [49, 128, 161]. Para los materiales de 
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g-C3N4 modificados, polimerizados en presencia de alto contenido de hidracina, el pico a 

~27° en 2θ es más intenso, lo que sugiere que el apilamiento interplanar de g-C3N4 aumenta 

en función del contenido de hidracina (Figura 23-b) [162-164]. Estos resultados sugieren que 

el aumento en la cantidad de hidracina durante el proceso de polimerización promueve el 

apilamiento de las capas g-C3N4 (ver Figura 23-c). 

 

 

Figura 23. a) Patrones de difracción de rayos X del g-C3N4 sin modificar y 

modificado, b) ampliación de la escala de los patrones de difracción de rayos X y c) 

Representación esquemática del apilamiento de capas intermedias de g-C3N4 a lo 

largo del eje-c, preparadas en presencia de diferentes contenidos de hidracina. 
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5.1.2 Morfología y propiedades texturales del g-C3N4 

Las variaciones en la morfología de los materiales g-C3N4 modificados con contenidos bajos 

de hidracina (U, U-Hz0.5 y U-Hz1) y altos contenidos (U-Hz1.5 y U-Hz2), se muestran en 

la Figura 24. El material U sin modificar presenta una morfología de nano-hojuelas con unas 

dimensiones de ~10 nm de espesor y una longitud de ~0.3-0.7 μm. Las morfologías de 

hojuelas se obtienen en atmósferas pobres en amoníaco (NH3) cuando se usa urea como único 

precursor, aunque con dimensiones más grandes (~2-10 μm) [43, 125, 126]. A bajo contenido 

de hidracina U-Hz0.5 y U-Hz1, la morfología cambia a placas porosas y laminares, a mayores 

cantidades de hidracina (1.5-2 ml) dieron lugar a una morfología de placas que presentaban 

una estructura compactada de grandes dimensiones: ~5-10 μm de largo y 250 nm de espesor. 

La adición de hidracina aumenta el apilamiento ordenado de las capas de triazina obteniendo 

estructuras más compactas a grandes cantidades de hidracina. Las propiedades texturales de 

los materiales g-C3N4 modificados se estudiaron mediante la adsorción-desorción de N2 

(Figura A1). Los materiales exhiben isoterma de tipo IV con el ciclo de histéresis H3. Este 

tipo de histéresis se observa típicamente en materiales mesoporosos con poros en forma de 

hendidura [6]. El área superficial (AS) estimada disminuye conforme aumenta el apilamiento 

interplanar en el eje c del g-C3N4. Entonces, de la Tabla 8, se puede observar que la muestra 

de U sin modificar presenta el valor más alto de AS (56 m2/g), valor cercano a lo reportado 

en la literatura cuando el g-C3N4 se polimeriza a partir del precursor de urea en condiciones 

de tratamiento térmico similar [10, 43, 123, 165]. Por el contrario, para los materiales g-C3N4 

modificados, el AS disminuye 3.3 veces en comparación con la muestra U, obteniéndose un 

valor bajo de 17 m2/g para el material U-Hz2. Tal decremento está relacionado con la 

estructura compacta observada en las imágenes de SEM de la muestra U-Hz2. 

El cambio observado de nano-hojuelas a una morfología compacta a medida que se aumenta 

el contenido de hidracina para su síntesis, podría explicarse por la presencia de NH3 generado 

por la reacción de descomposición térmica tanto de la urea como de la hidracina [166-168]. 

Alrededor de los 200ºC la hidracina se descompone en NH3, N2 y H2 generando una 

atmósfera rica en amoníaco mediante la siguiente reacción [166, 168]: 

2𝑁2𝐻4 → 2𝑁𝐻3 + 𝑁2 + 𝐻2     (Ec. 28) 
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Figura 24. Micrografías SEM de g-C3N4 no modificada (U) y modificada (materiales U-

Hz0.5, U-Hz1, U-Hz1.5 y U-Hz2), preparados en presencia de: 0.5, 1, 1,5 y 2 ml de 

hidracina. 
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Se ha reportado que una alta cantidad de NH3 liberado durante el proceso de 

policondensación conduce a la formación de láminas de g-C3N4 ligeramente enrolladas, 

formando placas porosas [40, 169, 170]. En esta línea I. Papailias et al. [40] obtuvieron una 

morfología similar de g-C3N4 ligeramente enrollado, utilizando melamina como precursor y 

diferentes temperaturas durante el tratamiento térmico. La posible causa de estas estructuras 

enrolladas es que grandes cantidades de NH3 fluyen verticalmente a través de las capas de 

melamina formando láminas que se enrollan para reducir la energía superficial, tal y como 

han observado otros autores [169, 170]. Un efecto paralelo podría darse en los materiales g-

C3N4 sintetizados con un alto contenido de hidracina, donde la generación de NH3 también 

aumenta durante el proceso de polimerización. El NH3 gaseoso debe fluir hacia la parte 

superior del crisol cerrado y en el proceso inducir el ordenamiento de las estructuras 

laminares del g-C3N4 en crecimiento, que con un alto contenido de NH3 induce estructuras 

compactas en el g-C3N4 (Figura 24). 

  

 

 

 

 

Tabla 8. AS de los materiales de g-C3N4 no modificados y modificados. 

 

5.1.3 Propiedades ópticas del g-C3N4 

Los DRS de los materiales de g-C3N4 modificados y sin modificar se exhiben en la Figura 

25. Para el material U, el borde de absorbancia comienza en ~ 500 nm con una absorción 

máxima en ~ 370 nm, lo que indica absorción en la región de luz UV, correspondiente a las 

transiciones electrónicas de la BV a la BC del g-C3N4 [43, 126, 171, 172]. También se 

observó una absorción máxima alrededor de ~370 nm para los materiales de U-Hz0.5 y U-

Hz1. Sin embargo, se observa que un hombro ancho comienza a crecer alrededor de ~475 

nm hasta ~650 nm. Este comportamiento es más evidente para materiales de estructura 

Material AS (m2/g) 

U 56 

U-Hz0.5 51 

U-Hz1 39 

U-Hz1.5 31 

U-Hz2 17 
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porosa compactada U-Hz1.5 y U-Hz2, donde la absorción visible se extiende hasta ~700 nm. 

El espectro de absorción en el visible obtenido concuerda con el color observado en los 

materiales, desde amarillo pálido para la muestra U hasta un vino tinto para la muestra U-

Hz2 (foto de los polvos en la Figura 25). Este resultado sugiere que para los materiales de g-

C3N4 modificados, el espectro de absorción se amplió hacia el espectro visible, lo que podría 

estar relacionado con defectos estructurales en la capa interna del g-C3N4 debido, 

posiblemente, a vacancias de N [172, 173]. 

 

Figura 25. Espectros UV-vis DRS y fotos de los materiales en polvo del g-C3N4 y de los 

modificados en presencia de diferentes contenidos de hidracina, así como el espectro de la 

lámpara LED azul. 

 

La energía de brecha prohibida (Eg) de los g-C3N4 modificados se determinó utilizando la 

función de Kubelka-Munk considerando las transiciones de banda indirectas (Figura A2) [23, 

37, 40]. La Eg para el g-C3N4 (U) fue de 2.8 eV, de acuerdo con otros autores [36, 49, 134, 

161, 174], mientras que para los g-C3N4 modificados, la Eg disminuye proporcionalmente a 

medida que aumenta el apilamiento interplanar del g-C3N4, es decir al incrementar las capas 

del g-C3N4 durante la polimerización se obtuvo una Eg de 2.1, 2.0, 1.9 y 1.8 eV para los 

materiales U-Hz0.5, U-Hz1, U-Hz1.5 y U-Hz2, respectivamente. En la Figura 25 se incluye 

el espectro de emisión de la lámpara LED azul para mostrar que todos los materiales g-C3N4 
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modificados pueden absorber la luz azul. La absorción en la región de la luz visible es 

importante para las aplicaciones fotocatalíticas, ya que puede aprovechar un intervalo más 

amplio del espectro visible. 

 

5.1.4 Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) del g-C3N4 

La técnica XPS se utilizó para analizar la composición química de la superficie y la estructura 

de enlace de los materiales g-C3N4 no modificados y modificados (U, U-Hz0.5, U-Hz1, U-

Hz1.5 y U-Hz2 ver Figura 26-a). y 26-b). Los materiales estudiados se limpiaron por 

pulverización antes de realizar el análisis XPS, con el fin de evitar la aparición de carbono 

adventicio (contaminación de carbono) y obtener una mejor emisión correspondiente a las 

bandas C1s y N1s. En la Figura 26-a, las muestras de g-C3N4 mostraron emisiones de C1s 

donde se deconvolucionó en cuatro picos. El primer pico a ~284,6 eV corresponde a los 

enlaces C-H [175, 176], donde la cantidad de C-H fue 26,7, 39,2 y 32 % para las muestras 

U, U-Hz1 y U-Hz2, respectivamente. La señal a ~288.2 eV corresponde al carbono con 

enlace sp2 en el anillo aromático nitrogenado (N=C-N) [40, 43, 177], que es característico 

del material g-C3N4, siendo de 50.2 % del N=C-N para la muestra U (g-C3N4 sin modificar). 

Para el material g-C3N4 modificado, la proporción N=C-N disminuyó significativamente a 

38,87 y 44,7 % para las muestras U-Hz1 y U-Hz2, respectivamente. El pico centrado en 286.3 

eV corresponde a C-N2 [178], con una fracción similar (18.9-21.43 %) entre todos los 

materiales obtenidos. Finalmente, el pico adicional a 293,5 eV se debe a los electrones 

excitados del orbital π* de las unidades de heptazina [121]. 

La Figura 26-b exhibe las emisiones de N1s, que se dividen en cuatro componentes. Los 

enlaces sp2 C-NH2 a 398,5 eV variaron aleatoriamente entre 32.7, 42.5 y 21.3 % para las 

muestras de U, U-Hz1 y U-Hz2, respectivamente. La señal a 399.1 eV provocada por los 

enlaces C-N en el híbrido sp2 de la estructura del anillo de triazina [179], donde la mayor 

cantidad de C-N se observa para la muestra U con un 54.24 %, mientras que para las muestras 

U-Hz1 y U-Hz2 fue 33.2 y 50.6 %, respectivamente. El pico a 400.9 eV atribuido a H-N-(C)3 

[121], donde se observa la menor cantidad para la muestra U con 10.7 %, mientras que para 

las muestras U-Hz1 y U-Hz2 la contribución fue similar (21.4 y 24.2 % respectivamente). 

Finalmente, las emisiones de N1s también mostraron una característica débil a 404 eV, 
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generalmente asignada a orbitales π* excitados para el carbono [43, 121, 177]. Se observaron 

diferencias significativas en la contribución asociada a cada enlace, pero no se puede 

proponer una tendencia clara. 

 

Figura 26. Espectros XPS de a) C 1s y b) N 1s para g-C3N4 no modificado (U) y 

modificado (U-Hz0.5, U-Hz1, U-Hz1.5 y U-Hz2). 
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Las relaciones C/N, estimadas mediante el área bajo la curva de los picos ajustados del 

análisis XPS, siguen el siguiente orden: U-Hz1 > U-Hz2 > U-Hz1.5 >U-Hz0.5 >U, 

presentadas en la Tabla 9. La relación C /N para las muestras U y U-Hz0.5 concuerdan con 

el valor teórico reportado (0.75) para el g-C3N4 [40], pero para los otros materiales (U-Hz1 

> U-Hz2 > U-Hz1.5), la relación es mayor que el valor teórico estimado, lo que sugiere una 

tendencia a que la cantidad de nitrógeno disminuya con el grado de apilamiento. Esto sugiere 

que los anillos aromáticos de carbono-nitrógeno posiblemente no estaban saturados, lo que 

da lugar a la generación de vacancias de nitrógeno, como lo han informado otros autores 

[172, 180]. Jin Cao et al. [181] sintetizó g-C3N4 con vacancias de nitrógeno a través de una 

segunda calcinación en una atmósfera de hidrógeno. La tasa de degradación de la rodamina 

b por el g-C3N4 con vacancias de nitrógeno fue aproximadamente 8.3 veces mayor que la del 

g-C3N4 sin modificar. Hui Liu et al. [57] obtuvó nanoláminas de g-C3N4 con vacancias de 

nitrógeno mediante policondensación térmica asistida por sales fundidas. Las nanoláminas 

de g-C3N4 con vacancias de nitrógeno exhibieron una mejor hidrofilicidad y una energía de 

brecha prohibida menor. Como consecuencia, el g-C3N4 con vacancias de nitrógeno exhibió 

una tasa en la producción fotocatalítica de H2 8.8 veces mayor que la del g-C3N4 libre de 

vacancias.  

 

5.1.5 Estudio de fotoluminiscencia del g-C3N4 

Para estudiar la generación de vacancias de nitrógeno por el uso de hidracina durante la 

polimerización, se llevó a cabo el estudio de la fotoluminiscencia del material g-C3N4 sin 

modificar y el de los modificados (Figura 27-a). Los espectros de PL de las muestras bajo 

una energía de excitación óptica máxima de 3.35 eV, exhibieron un desplazamiento hacia 

energías más bajas y una disminución de la intensidad en los espectros de emisión. 

Adicionalmente, a la excitación máxima de 3.35 eV, la absorción medida por reflectancia 

difusa es similar para materiales g-C3N4 no modificados y modificados. Para el material U, 

el espectro PL exhibe una emisión máxima en la región azul (a 2.59 eV) con una cola de baja 

energía que se extiende hasta 1.6 eV. La emisión azul característica de los materiales g-C3N4 

no modificados se ha atribuido a los excitones generados en el anillo de s-heptiazina [182]. 

A medida que aumenta el grado de apilamiento de g-C3N4, la emisión máxima se desplaza 
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hacia el rojo en ~0.27, 0.47, 0.56 y 0.59 eV para los materiales U-Hz0.5, U-Hz1, U-Hz1.5 y 

U-Hz2, respectivamente. El espectro de corrimiento al rojo observado podría atribuirse a 

cambios estructurales en g-C3N4 a medida que crece durante la síntesis, debido a la posible 

generación de vacancias de N, como sugirió XPS (Figura 4), causado por la generación de 

NH3 durante la síntesis [182, 183]. 

Además, la baja emisión observada en los materiales U-Hz0.5, U-Hz1, U-Hz1.5 y U-Hz2 es 

~ 6.9, 14.6, 25.0 y 34.5 veces menor que el material U. Esta enorme extinción de la emisión 

junto con el corrimiento hacia energías más bajas (corrimiento hacia el rojo) en la emisión 

de PL observado en el g-C3N4 modificado puede atribuirse a la inhibición de la 

recombinación radiativa de electrones y huecos fotogenerados [182, 184], lo cual se sugiere 

para lograr una mejor separación de los portadores fotogenerados causados por la captura de 

los portadores de carga por estados de defecto. 

Las Figuras 27 b-f, muestran los espectros de PL deconvolucionados de cada material para 

extraer los diferentes componentes de emisión del amplio espectro de PL, realizados a su 

máxima excitación correspondiente. g-C3N4 (U) sin modificar presenta tres picos gaussianos 

centrados en 2.77, 2.59 y 2.36 eV. Las tres principales bandas de transición radiativa 

corresponden a δ* y π* en la banda de conducción al estado de par solitario del N a la banda 

de valencia y π* en la banda de conducción a π en la banda de valencia, respectivamente 

[182-184]. 

Para los materiales g-C3N4 modificados (U-Hz0.5 y U-Hz1), presentan tres bandas de 

emisión a 2.77, 2.57 y 2.28 eV, siendo la banda a 2.28 eV de alta contribución. Sin embargo, 

para el material U-Hz1 una banda adicional centrada en 2.04 eV, es la emisión predominante, 

la cual ha sido asociada a estados de defectos, como vacancias de N [182, 184, 185]. Las 

muestras U-Hz1.5 y U-Hz2 exhiben solo dos bandas de emisión a 2.77 eV, de baja intensidad, 

y a 2.04 eV, la de gran emisión. La posible generación de vacancias de N sugerida por la 

emisión de PL está de acuerdo con una alta relación C/N en muestras U-Hz1.5 y U-Hz2. 
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Figura 27 a) Espectros PL de g-C3N4 no modificado y modificado bajo una energía de 

excitación de 3.35 eV. El recuadro muestra una vista ampliada del espectro PL de U-Hz2. 

b-f) Espectro PL deconvolucionado (gaussiano) de g-C3N4 no modificado y modificado 

obtenido bajo diferentes energías de excitación. 

 

Las vacancias de nitrógeno pueden explicar la disminución de la Eg y el cambio en el borde 

de absorción hacia la región visible, observado por DRS, como se muestra en la Figura 25 
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para este g-C3N4 modificado. Ya que los estados de defecto (vacancias de N) se encuentran 

por debajo de la banda de conducción del g-C3N4, es decir dentro de la brecha de energía 

prohibida, lo que requiere una energía menor para excitar un e- desde la BV a los estados de 

defecto. 

 

5.1.6 Análisis de superficie del g-C3N4 

En la Figura 28, los espectros FTIR de los g-C3N4 modificadas muestran que la estructura de 

enlace fue similar entre todos los materiales. Los picos anchos a 3198 cm-1 pertenecen a las 

vibraciones de estiramiento del N-H de los grupos amino terminales [125]. Las bandas de 

absorción a 808 y 886 cm-1 son características de los modos de flexión de los anillos de tris-

s-triazina [50, 162]. Las vibraciones de estiramiento de los heterociclos aromáticos C-N se 

observan a 1231, 1314 y 1402 cm-1 [127], mientras que los picos a 1553 y 1631 cm-1 se 

atribuyen a las vibraciones de estiramiento C=N [125, 162]. Los picos a 3452, 1454 y 1175 

cm-1 están relacionados con la presencia de grupos -OH, pero es difícil determinar las 

proporciones de OH presentes en cada muestra debido al solapamiento con otras bandas. En 

esta línea, se sabe que la topografía y la composición química de la superficie, al igual que 

los grupos hidroxilo, mejoran la hidrofilicidad de los materiales y la interacción de la 

superficie con las moléculas de agua en medios polares [186-188]. Los resultados se 

muestran en la Figura 29. El valor de WCA aumentó siguiendo el orden U-Hz1<U-

Hz0.5<U<U-Hz1.5<U-Hz2, observándose que el material U-Hz1 presenta el valor de WCA 

más pequeño. Considerando que las superficies son hidrofóbicas cuando el valor de WCA es 

> 90° e hidrofílicas cuando es < 90°, ninguno de los materiales es puramente hidrofóbico. 

Sin embargo, el U-Hz1 es el material más hidrofílico, probablemente debido a un equilibrio 

entre la rugosidad de la superficie y la presencia de grupos -OH observados por FTIR (Figura 

28). 
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Figura 28. FTIR del g-C3N4 sin modificar y modificado en presencia de diferentes 

contenidos de hidracina. 

 

Figura 29. Mediciones del ángulo de contacto con el agua (WCA) de una gota de agua en el 

g-C3N4 no modificado y modificado en presencia de diferentes contenidos de hidracina. 
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Por otro lado, el punto de carga cero (PZC) se refiere al pH al cual la densidad de carga 

eléctrica en la superficie del semiconductor (g-C3N4) es igual a cero [189]. Utilizando el 

método de equilibrio modificado por lote, el valor PZC del material U fue 4.17 (Figura 30-

a), lo que concuerda con el valor reportado [38, 190]. Para los materiales de g-C3N4 

modificados, el valor de PZC aumentó linealmente a medida que aumenta el grado de 

apilamiento, lo que se asoció indirectamente con el contenido de hidracina usado durante la 

síntesis (Figura 30-b).  

 

 

 

Figura 30. a) Punto de carga cero (PZC) para g-C3N4 sin modificar y modificado, b) 

comportamiento lineal de PZC en función del contenido de hidracina, y c) representación 

esquemática de la interacción de especies iónicas en solución con la superficie de los 

fotocatalizadores a pH=3.5 y 6.5. 

 

El valor de PZC es una propiedad superficial del material que afecta directamente la 

capacidad de adsorber moléculas aniónicas o catiónicas en la solución acuosa [38, 191]. 
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Cuando el pH de la solución está por debajo del valor PZC del material, la superficie del 

semiconductor se carga positivamente (H+); por lo tanto, la superficie favorece la adsorción 

electrostática de contaminantes cargados negativamente. Mientras que para PZC < pH de la 

solución, se favorece la adsorción de contaminantes cargados positivamente (Figura 30-c). 

Los valores de PZC estuvieron entre 3.95 y 5.87, por lo tanto, la evaluación fotocatalítica en 

soluciones de pH ~3.5 y ~6.5 se realizó para indagar el papel de la adsorción electrostática. 

El carácter aniónico de la molécula de colorante IC sugiere que la adsorción debe verse 

favorecida a un pH= 3.5, donde la superficie de los g-C3N4 no modificados o modificados 

están cargadas positivamente. Por lo tanto, a un pH <5, las muestras menos hidrofílicas 

podrían incluso adsorber moléculas aniónicas. 

 

5.1.7 Evaluación fotocatalítica en la Producción de H2 del g-C3N4 

Se evaluó la actividad fotocatalítica de todos los materiales g-C3N4 para la producción de H2 

en una solución (200 mL) etanol-agua 50:50 %vol., bajo irradiación de luz LED azul 

(emisión máxima λ = 455 nm). La Figura 31 presenta los perfiles de producción de H2 en 

función del tiempo, usando el g-C3N4 modificado y no modificado (5 mg.) como 

fotocatalizador, así como la fotólisis de la solución (sin fotocatalizador) a 7 horas de 

irradiación. La velocidad de producción de H2 generada durante la fotólisis es de 0.46 µmol 

h-1, mientras que para los g-C3N4 preparados, la cantidad de H2 generada es nula, tomándose 

en cuenta el valor de la fotólisis. 

Diversos autores han reportado la actividad fotocatalítica del g-C3N4 entre 0.735-7.3 μmol 

h−1 [57, 121, 136, 192, 193]. En este trabajo se observa que los g-C3N4 modificados y sin 

modificar no exhiben actividad fotocatalítica en la producción de H2: Sin embargo, a pesar 

de la disminución de la Eg, de la capacidad de adsorción medida por el WCA (buena 

hidrofilicidad de algunos materiales U, U-Hz0.5 y U-Hz1), la relación C/N, no se observa 

actividad fotocatalítica de los materiales g-C3N4 modificados y sin modificar.  
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Figura 31. Perfiles de producción de H2 en función del tiempo utilizando g-C3N4 

modificado y no modificado como fotocatalizador. 

 

El NH3 generado in situ por la descomposición de la hidracina durante la síntesis del g-C3N4, 

condujo a variaciones en más de una de sus propiedades, incluyendo probablemente sus 

propiedades fotoelectroquímicas las cuales podrían explicarnos la nula actividad 

fotocatalítica en producción de H2.  

A pesar que los g-C3N4 modificados y no modificados no exhibieron actividad fotocatalítica 

para la producción de H2, adicionalmente se estudia su desempeño fotocatalítico para la 

degradación del colorante IC. 

 

5.1.8 Propiedades fotoelectroquímicas del g-C3N4 

A través del análisis EIS se puede comprender la interface en los materiales g-C3N4 y las 

propiedades de recombinación de los portadores de carga relacionadas [58, 135]. El tamaño 

relativo del diámetro del semicírculo en el diagrama de Nyquist de EIS está asociado al 

tamaño de la resistencia de transferencia de carga en el material. Cuanto mayor sea la 

eficiencia de separación del par e-/h+ fotogenerado, menor será el diámetro del semicírculo 

del espectro de impedancia, por consiguiente, mejor será el efecto de separación de cargas y 

mejor será el rendimiento fotocatalítico [51, 59, 136]. En la Figura 32, no se observan grandes 
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cambios en la respuesta de los materiales U-Hz1 y U-Hz2 con la luz apagada y cuando la 

lámpara está encendida, debido a una alta resistencia a la transferencia de carga, lo que 

implica que se ve afectada la reacción de reducción para la producción de H2, ya que exhiben 

una alta resistencia a la transferencia de carga a las moléculas reactantes.  

 

Figura 32. Gráficos de Nyquist obtenidos para los materiales U-Hz1 y U-Hz2 a un 

potencial de circuito abierto frente a Ag/AgCl en KClO4 0.03 M, en condiciones de 

oscuridad/luz. 

 

La estructura de banda del semiconductor y su capacidad para realizar reacciones redox 
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Trazando 1/C2 versus potencial (V), el potencial de banda plana se puede determinar a partir 

de la intersección de la sección lineal de los gráficos MS con el eje de potencial, si la 

pendiente del gráfico MS es positiva entonces es un semiconductor tipo n y si la pendiente 

es negativa será de tipo p. La Figura 33 a-b, muestra que las pendientes de los gráficos MS a 

diferentes frecuencias (20, 40 y 60 Hz), son positivas, lo que sugiere que los materiales U-

Hz1 y U-Hz2 son semiconductores tipo n. De acuerdo con el potencial de banda plana 

estimado a partir de la intersección del eje del potencial y considerando la energía de brecha 

prohibida óptica (Figura A2), la posición del borde de la banda de conducción para cada 

material es independiente de la frecuencia utilizada. Siendo el borde de la banda de 

conducción para los materiales U-Hz1 y U-Hz2, aproximadamente -1.33 y -1.2 V vs. 

Ag/AgCl (-1.09 y -0.95 V vs. ENH), respectivamente (Figura 33 c). Por otro lado, la posición 

de la banda de valencia es de 0.66 V y 0.56 V vs. Ag/AgCl (0.90 y 0.84 V vs. ENH) para U-

Hz1 y U-Hz2, respectivamente.  

La banda de conducción de ambos materiales se encuentra en una posición adecuada para 

cumplir los requerimientos del potencial redox para la reducción del H+, donde el potencial 

redox del par es E°(H+/H2) = −0.41 V (ENH, a pH=7), y para la oxidación del H2O la posición 

de la banda de valencia de ambos materiales cumplen con los requerimientos del potencial 

redox del par E°(O2/H2O) = + 0.82 V (ENH, a pH=7).  
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Figura 33. Gráficos de Mott-Schottky medido a 20, 40 y 60 Hz de los materiales a) U-Hz1 

y b) U-Hz2, c) el potencial del borde de la banda para las películas de fotocatalizador. 

 

A partir de la caracterización fotoelectroquímica, la nula fotoactividad en producción de H2 

de los materiales U-Hz1 y U-Hz2 se puede relacionar con (i) la ineficiente separación de los 

electrones y huecos fotogenerados, lo que induce una baja densidad de fotocorriente, y (ii) 

una alta resistencia a la transferencia de carga interfacial. 
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5.1.9 Evaluación fotocatalítica del g-C3N4 en la degradación del colorante 

IC del g-C3N4 

Se evaluó la capacidad de adsorción del colorante y la actividad fotocatalítica de todos los 

materiales g-C3N4 para la fotodegradación de colorante IC a una concentración de 5 ppm, 

bajo irradiación de luz LED azul, a condiciones de pH= ~3.5 y ~6.5. Los dos valores de pH 

se seleccionaron para estudiar la interacción entre la humectabilidad, el PZC y su impacto en 

capacidad de adsorción. El espectro de absorbancia de la solución colorante IC (no mostrado) 

presenta un máximo a 610 nm debido al grupo indigoide y cuando la reacción de fotólisis se 

llevó a cabo bajo luz azul durante 4 h de reacción, dicho espectro no se alteró. La Figura 34 

y la Figura A3 muestran espectros de absorbancia representativos de la solución IC a los dos 

valores de pH en función del tiempo de iluminación para todas las muestras preparadas. Para 

la muestra U, la absorbancia de IC permaneció casi sin cambios después de 80 min de 

iluminación a ambos valores de pH, lo que sugiere que el colorante IC se degradó 

ligeramente. 

Mientras tanto, para la muestra U-Hz1, las bandas de absorbancia del colorante IC a 610 y 

287 nm disminuyeron a medida que avanzaba el tiempo de irradiación (Figura 34); la 

absorbancia fue más significativa a un pH de 6.5. Ello sugiere que el colorante IC se degradó 

usando el g-C3N4 modificado por el proceso fotocatalítico. Además, la disminución de las 

bandas a 610 y 287 nm, fueron acompañadas por un aumento de una banda secundaria a 243 

nm, generando un punto isosbéstico a 251 nm (Figura 34). Analizando los espectros teóricos 

simulados de IC, ácido isatin sulfónico y ácido 2-amino-5-sulfobenzoico, calculados con TD-

DFT, informados por A. Hernández-Gordillo et al. [18], la presencia de un punto isosbéstico 

alrededor de 251 nm sugiere la formación de intermediarios como el ácido isatin sulfónico y 

ácido 2-amino-5-sulfobenzoico. Estos picos de absorbancia y la formación de ambos 

intermediarios han sido observados por otros autores [18, 24, 68, 83]. Las nuevas bandas de 

absorción y el punto isosbéstico observados durante los experimentos de degradación 

sugieren que el colorante IC posiblemente se degradó en ácido isatin sulfónico y ácido 2-

amino-5-sulfobenzoico como productos intermediarios después del proceso fotocatalítico 

utilizando g-C3N4 como material fotocatalizador. 
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Figura 34. Espectros de absorbancia de 5 ppm del colorante IC en función del tiempo de 

irradiación de luz azul, utilizando 0.05 mg/mL de material U, U-Hz1 y U-Hz2 a pH= 3.5 y 

6.5. 

 

Las Figuras 35-a y 35-b muestran el perfil de concentración relativa del colorante IC (C/C0) 

versus el tiempo, evaluados a los dos pH, ~3.5 y ~6.5, respectivamente. Se puede observar 

una tendencia similar para un pH = ~3.5 (Figura 35-a) y 6.5 (Figura 35-b), donde a ambos 

valores de pH el material más activo es el U-Hz1. De la Figura 35-a, se observa que el g-

C3N4 no modificado (U) fue el material menos fotoactivo, alcanzando un porcentaje de 

degradación parcial de 27 % en 80 min, mientras que el material más activo fue el g-C3N4 

modificado U-Hz1, presentando al mismo tiempo un 86 % de degradación parcial del IC. Se 
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obtuvieron los coeficientes de regresión 0.949, 0.937, 0.938, 0.915 y 0.923 para los 

materiales U, U-Hz0.5, U-Hz1, U-Hz1.5 y U-Hz2 tomando en cuenta una reacción de pseudo 

orden cero (donde la constante de velocidad cinética es independiente de la concentración 

del reactivo). Las constantes de velocidad cinética aparente (Kapp) se obtuvieron a los dos 

pH, (Figura 36-a y 36-b). La Figura 36-b resume los porcentajes de adsorción junto con el 

valor Kapp a pH = ~6.5 para todos los materiales g-C3N4 obtenidos, donde los valores de Kapp 

se encuentran entre 1.4 y 5.2 x 10-2 ppm min-1. Se observa que el material U sin modificar es 

el menos activo en la degradación del colorante IC, presentando un Kapp de 1.4 x 10-2 ppm 

min-1, a pesar de ser el material con mayor AS. La baja actividad se puede explicar por la 

baja capacidad para absorber la luz azul. Para los materiales U-Hz0.5 y U-Hz1 modificados, 

la fotoactividad aumenta alcanzando un Kapp de 3.9 y 5.2 x 10-2 ppm min-1, respectivamente, 

siendo 3.5 veces mayor con respecto al material U. La alta fotoactividad podría estar 

relacionada con diversos factores a) alta capacidad de absorción de luz azul, b) la presencia 

de defectos superficiales, c) la naturaleza más hidrofílica y d) el PCZ 

 

Figura 35. Gráfico de concentración relativa C/C0 de colorante IC en solución en función 

del tiempo de irradiación de luz azul para el g-C3N4 no modificado y modificado a pH= a) 

3.5 y b) 6.5. 
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Figura 36. Capacidad de adsorción y constante de velocidad cinética aparente de la 

fotodegradación del colorante IC usando como fotocatalizador el g-C3N4 no modificado y 

modificado a pH= a) 3.5 y b) 6.5. 

 

Además, la polimerización de g-C3N4 en altos contenidos de hidracina condujo a una 

disminución de la actividad (UHz1.5>U-Hz2). Aunque ambas muestras pueden absorber luz 
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también se ha informado que desempeñan un papel esencial en la respuesta fotocatalítica [38, 

197]. 

El PZC aumentó linealmente con el contenido de NH3 generado in situ por la descomposición 

de la hidracina (Figura 30-b), pero no se observó una variación lineal ni para la capacidad de 

adsorción en ambos valores de pH ni para la respuesta fotocatalítica. Las razones por las que 

el valor de PZC no se correlacionó con el porcentaje de degradación pueden ser: podrían 

existir algunos contaminantes con carga neutra y la fotodegradación de contaminantes con 

carga neutra da como resultado la producción de especies cargadas, lo que afectará la 

selectividad de adsorción de los fotocatalizadores [70, 189]. La superficie cargada inhibe la 

degradación consecutiva de los intermediarios con la misma carga. Sin embargo, pudimos 

identificar que las diferencias en la adsorción observadas en los dos valores de pH siguen una 

tendencia exponencial con el AS, Figura 37. 

 

Figura 37. Gráfico de diferencias en la absorción a pH=3.5 y 6.5 frente al AS de los 

fotocatalizadores g-C3N4 no modificados y modificados. 
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e. es la muestra con un mayor carácter hidrofílico, presentando también la mayor Kapp en 

ambos valores de pH. 

En resumen, la adición de hidracina durante la síntesis de g-C3N4 provocó variaciones en 

varias propiedades estructurales, morfológicas, optoelectrónicas, superficiales y 

fotocatalíticas. Un complejo equilibrio entre ellos define el material con la mejor respuesta 

fotocatalítica para la degradación del colorante IC. Juntando los diferentes factores que 

influyen en la respuesta fotocatalítica, se esperaba que el porcentaje de degradación o 

constante de velocidad cinética aparente: (i) aumentara con AS, (ii) aumentara con la 

reducción de la banda prohibida óptica, y (iii) aumentara con la capacidad de adsorción 

medida por el WCA (se podría humedecer más superficie y, por lo tanto, se podrían adsorber 

más moléculas de IC). En la Figura 36 se muestra la gráfica del porcentaje de degradación 

vs producto AS/(WCA*Eg), donde se puede observar que para ambos valores de pH se 

alcanza el máximo porcentaje de degradación para las muestras con un valor máximo de este 

producto (U-Hz1), que proporcionan un factor paramétrico para seleccionar los materiales. 

 

Figura 38. Gráfico del porcentaje de degradación del colorante IC frente al producto 

AS/(WCA*Eg) a pH=3,5 y 6,5 para fotocatalizadores g-C3N4 no modificados y 

modificados. 
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Segunda sección 

5.2 CdS en nanoesferas y nanofibras 

A continuación, se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas por diversas 

técnicas: DRX para identificar la fase cristalina de los materiales, SEM para estudiar la 

morfología de los CdS, BET con el fin de obtener el área superficial, FTIR para obtener los 

grupos funcionales presentes en la superficie del CdS, DRS para analizar la absorción de los 

materiales y determinar la energía de brecha prohibida a través de la aproximación de 

KubelkaMunk, PL para analizar la recombinación radiativa del CdS, análisis de impedancia 

(EIS) para estudiar la resistencia de la transferencia de carga en el material y utilizando la 

técnica de Mott-Schottky (MS) se estudió la estructura de banda de los polvos de CdS 

obtenidos por el método solvotermal, usando una relación de H2O:BtOH:EN de 10:30:60 vol. 

% (rico en etilendiamina, EN) y 9:90:1 vol. % (rico en butanol, BtOH). También se presentan 

los resultados de la evaluación fotocatalítica en los procesos de producción de H2.  

 

5.2.1 Estructura Cristalina del CdS 

En la Figura 39 se exhiben los patrones de DRX de los materiales de CdS sintetizados por el 

método solvotermal en un ambiente rico en butanol (BtOH) CSB-Z o en etilendiamina (EN) 

CSE-Z a diferentes temperaturas (Z = 90, 110 y 130 °C). Para los materiales sintetizados en 

BtOH (Figura 39-a) a diferentes temperaturas (CSB-90, CSB-110 y CSB-130) exhiben tres 

picos anchos de difracción en aproximadamente 26.6, 43.9 y 51.8 ° en 2θ, correspondientes 

a los planos de difracción (111), (220) y (311) respectivamente, que están asociados con la 

fase cúbica del CdS (JCPDS No. 10454) [34, 141]. Mientras que para los materiales 

sintetizados en EN (CSE-90, CSE-110 y CSE-130) exhiben picos de difracción en 

aproximadamente 24.8, 26.7, 28.5 , 36.9 , 43.7, 48.1 y 52.2 ° en 2θ, correspondientes a los 

planos de difracción (100), (002) , (101) , (102) , (110) , (103) y (112) respectivamente 

(Figura 39-b), que están asociados con la fase hexagonal (Wurzita) del CdS (JCPDS No. 

411049) [150] [34]. 

Se calculó la relación de la intensidad relativa de los planos (111) vs (220) de los materiales 

preparados en BtOH, observando que la relación de la intensidad de los picos decrece a 
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medida que aumenta la temperatura de tratamiento, lo que sugiere que a menor temperatura 

se favorece el crecimiento preferencial del plano (111). Resultados similares se observan para 

los CdS sintetizados en EN, a menor temperatura se observa una mayor relación de la 

intensidad de los planos (002) vs (100), sugiriendo un crecimiento preferencial a lo largo del 

eje-c de la estructura hexagonal que es direccionado por la presencia de la plantilla de EN. 

Estos resultados nos sugieren baja cristalinidad o un menor tamaño de cristal al aumentar la 

temperatura de tratamiento [53]. Al variar la relación de volumen H2O:BtOH:EN, 

favoreciendo el uso de solvente BtOH o de la plantilla EN se puede orientar la estructura 

cristalina del CdS hacia la fase cúbica o hexagonal [34, 35, 198]. 

  

Figura 39. Patrones de difracción de rayos X del CdS preparadas por el método solvotermal 

a) en BtOH y b) en EN. 

 

5.2.2 Morfología del CdS 

Las diferencias en la morfología de los materiales CdS dependen fuertemente de la relación 

del solvente utilizado durante la síntesis, donde para los CdS en fase cúbica (CSB-Z) se 

obtiene una morfología en forma de nanoesferas de dimensiones entre 400-1200 nm de 

diámetro. En los tres casos CSB-90, CSB-110 y CSB-130, las partículas esféricas se 

aglomeran formando micropartículas más grandes, de dimensiones entre 400-700 nm, 400-

900 nm y de 400-1200 nm respectivamente (Figura 38-a). Para los materiales CdS en fase 

hexagonal; CSE-90, CSE-110 y CSE-130 exhiben morfologías en forma de nano-fibras con 
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dimensiones entre 100 a 150 nm de longitud y diámetros de 6 a 10 nm. Para el material CSE-

90, las nanofibras están interconectadas formando aglomerados en forma de algodón con 

fibras separadas entre sí. Al aumentar la temperatura de síntesis las nanofibras son 

aglomeradas en los materiales CSE-110 y CSE-130, volviéndose más aglomeradas y más 

gruesas (Figura 40-b).  

 

Figura 40. Micrografías SEM del a) CdS en BtOH y b) CdS en EN. 

 

Las diferencias en las morfologías de los CdS en fase cúbica y hexagonal, se puede explicar 

por los diversos factores que influyen fuertemente durante el proceso de síntesis: a) el tipo 

de solvente orgánico (BtOH y EN), b) la relación del volumen de los solventes 

H2O:BtOH:EN, c) las propiedades fisicoquímicas de los complejos precursores de cadmio y 

azufre, y d) la concentración de especies químicas (Cd2+ y S2−).  

Utilizando BtOH como solvente principal, los iones Cd2+ permanecen en la solución y debido 

a que el CS2 es no polar, no se disuelve en BtOH, el CS2 forma nanoesferas aisladas, las 

cuales reaccionan con los iones Cd2+ formando partículas nanoesféricas del CdS de fase 

cúbica.  
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Figura 41. Esquema de formación de especies complejas en mezcla de disolventes 

Agua:Butanol:Etilendiamina. 

 

Cuando se usa EN como solvente, la EN se disocia en el agua formando el ión ENH+, el cual 

reacciona con los iones Cd2+ formando el complejo [Cd (ENH)2]
2+. Además, la ENH+ 

reacciona con el CS2 no polar formando una gran estructura polimérica lineal 

[±HNCH2CH2NHCS±]n [34, 199, 200], ver Figura 41. Al aumentar la temperatura (90, 110 

y 130 °C), el polímero [±HNCH2CH2NHCS±]n se descompone junto con la estructura 

polimerizada para liberar iones S2−, que reaccionan con el complejo [Cd (ENH)2]
2+ y 

conducen a la formación del CdS(EN)0,5 complejo a lo largo de la estructura lineal polimérica, 

formando nanofibras. Durante este proceso de crecimiento, debido a la baja estabilidad del 

complejo CdS(EN)0,5, continúa descomponiéndose en CdS-hexagonal (Figura 42), donde 

parte del ligando EN permanece unido a los iones Cd2+ de la superficie de las nanofibras de 

CdS [34, 201, 202]. 
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Figura 42. Esquema de la formación de esferas y nanofibras del CdS en función de la 

relación volumétrica de H2O:BtOH:EN. 

 

El tipo de morfología impacta directamente en el área superficial (AS) de los materiales. El 

AS de las nanoesferas es de 39, 35 y 20 m2/g, para los semiconductores CSB-90, CSB-110 y 

CSB-130 respectivamente y en el caso de las nanofibras: CSE-90, CSE-110 y CSE-130 el 

AS es de 107, 96 y 86 m2/g, respectivamente [203]. En ambos casos, a medida que aumenta 

la temperatura de síntesis se disminuye el AS de los materiales, debido a que las nanoesferas 

se encuentran más aglomeradas formando esferas más grandes y las nanofibras son más 

gruesas. 
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5.2.3 Analísis superficial del CdS (FTIR)  

Los espectros de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de las esferas de CdS (Figura 

43-a) exhibieron bandas de absorción a 3170, 1657 y 1525 cm−1 que se atribuyen a las 

vibraciones de estiramiento del enlace hidroxilo (-OH) en su superficie [52]. También se 

exhibió una pequeña banda a 2858 cm−1 relacionada con las vibraciones de estiramiento del 

enlace C-H [137]. Las bandas de absorción a 1310-1000 y 825 cm−1 están asociadas a las 

vibraciones de C-N y C=N, respectivamente [52]. Las bandas de absorción ubicadas a 1094 

y 620 cm−1 corresponden a las vibraciones de estiramiento del sulfato adsorbido (SO4
2−) y 

del enlace CdS, respectivamente [139]. Finalmente, los picos situados a 1525 y 1275 cm−1 

corresponden a las vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo (CO) [141]. Para las 

nanofibras del CdS (Figura 43-b), también se detectaron las bandas vibracionales de los 

enlaces C-N y C=N, SO4
2− y CdS. Adicionalmente, se exhibió solo la banda de absorción a 

1657 cm−1 correspondiente a las vibraciones de estiramiento del enlace -OH [118], así como 

las bandas de absorción correspondientes a las vibraciones de estiramiento de los grupos -

NH y -NH2 [34]. Estas vibraciones son indicativas de la presencia de ENH+ ligado a iones 

Cd2+ superficiales, que son típicamente originadas a partir del complejo [Cd (ENH)2]
2+, 

formado en la superficie del CdS, las cuales se observan únicamente en los materiales 

sintetizados en EN [34, 52, 137]. Para estas nanofibras, se sabe que cuando el CdS está 

cubierto por moléculas de ENH+, la nanoestructura de CdS puede ser rica tanto en iones Cd2+ 

superficiales así como en vacancias de azufre (Vs) [34, 202, 204, 205].  

  

Figura 43. FTIR del a) CdS-nanoesferas y b) Cd-nanofibras. 
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5.2.4 Propiedades ópticas del CdS 

En la Figura 44 a-b se exhiben los espectros de reflectancia difusa UV-vis (DRS) de los CdS 

preparados (CSB-Z y CSE-Z). Los dos materiales sintetizados a 90 °C CSB-90 y CSE-90 

comienzan a absorber alrededor de los ~525 nm, con un máximo de absorción ~475 nm 

correspondiente a la absorción en la región de luz visible. Las Eg, estimadas utilizando la 

aproximación de Kubelka-Munk (gráfico lineal (FR x hv)2 vs. hv) son: 2.46 y 2.50 eV para 

los materiales CSB-90 y CSE-90, respectivamente, dichos valores concuerdan con los 

valores reportados para el CdS (Figura 44 c-d) [51, 206].  

Para las nanoesferas de CdS, CSB-110 y CSB-130, se observa un corrimiento en la absorción 

hacia el espectro visible (energías más bajas) respecto al material CSB-90 (Figura 44-a), con 

una Eg estimada de 2.41 y 2.39 eV, respectivamente (Figura 44-c). Este corrimiento en la 

absorción hacia el visible puede estar relacionado con estados de defecto [201, 204, 207]. El 

área sombreada en la Figura 44 a-b corresponde al espectro de emisión de la lámpara LED 

azul, observándose que todas las nanoesferas de CdS tienen la capacidad de absorber dicha 

longitud de onda, lo que sugiere que pueden activarse con luz LED azul durante la prueba 

fotocatalítica. 

Para las nanofibras CSE-110 y CSE-130 se observa un corrimiento de la banda de absorción 

a energías más altas (Figura 44-b), exhibiendo bordes de absorción entre ~500 a 425 nm. 

Estas bandas de absorción corresponden a las transiciones electrónicas intrínsecas del CdS, 

su Eg es de 2.53 y 2.58 eV para los materiales CSE-110 y CSE-130, respectivamente (Figura 

44-d). Esta diferencia en la Eg y el desplazamiento de absorción hacia energías más altas, 

está relacionada con el efecto de confinamiento cuántico causado por la presencia de algunos 

cristalitos de CdS que son muy pequeños, comparables al diámetro del excitón de Bohr del 

CdS (5.8 nm), los cuales no son detectados por la técnica de DRX debido a que el límite de 

detección es ≤4 nm [118, 120, 208, 209]. Dicho efecto fue observado por Onyia y col. [209] 

donde simularon partículas en un modelo de caja para estudiar el efecto del confinamiento 

cuántico, descubriendo que surgían estados electrónicos discretos en las bandas de 

conducción y de valencia, donde la Eg aumenta a medida que disminuye el tamaño del cristal. 

Se ha reportado por diversos autores que en presencia de un alto contenido de EN, el 

crecimiento del CdS es muy pequeño, lo que genera un mayor grado de confinamiento 
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cuántico [34, 35, 55, 139]. La disminución en el tamaño de cristal, fue observado en los 

patrones de difracción para las nanofibras CSE-Z (Figura 39). 

  

   

Figura 44. Espectros UV-vis DRS de los CdS a) nanoesferas y b) nanofibras, así como el 

espectro de la lámpara LED azul, Estimación la de Eg para los materiales CdS c) 

nanoesferas y d) nanofibras.  
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región azul (a 2.88 eV) con una cola de baja energía que se extiende hasta 1.4 eV, ver Figura 

45 a. La emisión en el azul es atribuida a las transiciones del borde de la banda de valencia a 

la banda de conducción [210, 211]. La emisión observada por los materiales CSB-110 y CSB-

130 es 1.8 y 2.0 veces menor que el material CSB-90, respectivamente. La extinción de la 

emisión observada en los espectros de PL puede atribuirse a la inhibición de la recombinación 

radiativa de electrones y huecos fotogenerados [182, 184]. Las Figura 45 b-d, muestran los 

espectros de PL deconvolucionados de cada material para extraer los diferentes componentes 

de emisión del espectro de PL, realizados a su máxima excitación 3.4 eV. El espectro PL del 

material CSB-90 (Figuras 45 f), exhibe tres picos gaussianos centrados alrededor de 2.88, 

2.51 y 1.12 eV, los cuales pueden estar asociados a las transiciones de la banda de conducción 

profunda al borde de la banda de valencia, transiciones desde el borde de la banda de 

conducción al borde de la banda de valencia y a las transiciones de niveles de defecto, como 

vacancias de azufre dentro de la brecha de energía prohibida al borde de la banda de valencia, 

respectivamente [210-213]. Se observa que la banda de emisión a 2.88 eV disminuye 

conforme se aumenta la temperatura de síntesis, donde las emisiones a 2.51 y 1.12 eV son 

predominantes para los materiales CSB-110 y CSB-130. 

Por otro lado, se midieron los espectros de PL de las nanofibras, usando una energía de 

excitación óptica máxima de 3.4 eV, similarmente a las nanoesferas, exhibieron un 

desplazamiento hacia energías más bajas y una disminución de la intensidad en los espectros 

de emisión (Figura 45 e). Adicionalmente, la absorción medida por reflectancia difusa es 

similar para materiales CSE-90, CSE-110 y CSE-130 a 3.4 eV. Para el material CSE-90, el 

espectro PL exhibe una emisión máxima en la región azul (a 2.88 eV) atribuida a las 

transiciones del borde de la banda de valencia a la banda de conducción [210, 211], con una 

cola de baja energía que se extiende hasta 1.4 eV, ver Figura 45 e. La emisión observada por 

los materiales CSE-110 y CSE-130 es 2.9 y 3.9 veces menor que el material CSE-90, 

respectivamente. Esta extinción de la emisión en la emisión de PL observado puede atribuirse 

a la inhibición de la recombinación radiativa de electrones y huecos fotogenerados [182, 

184].  

Las Figura 45 f-h, muestran los espectros de PL deconvolucionados de cada material para 

extraer los diferentes componentes de emisión del espectro de PL, realizados a su máxima 
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excitación 3.4 eV. El espectro PL del material CSE-90 (Figuras 45 f), exhibe tres picos 

gaussianos centrados en 2.88, 2.44 y 1.80 eV, los cuales son similares a los 

deconvolucionados para las nanoesferas. Estos puedes estar relacionados con las transiciones 

de la banda de conducción profunda al borde de la banda de valencia, transiciones desde el 

borde de la banda de conducción al borde de la banda de valencia y a las transiciones de 

niveles de defecto, vacancias de azufre dentro de la brecha de energía prohibida al borde de 

la banda de valencia, respectivamente [210-213]. Se observa que la banda de emisión a 2.88 

eV disminuye conforme se aumenta la temperatura de síntesis, donde las emisiones a 2.44 y 

1.80 eV son predominantes para los materiales CSE-110 y CSE-130. 

Se observa que los espectros de los materiales CSB-90 y CSE-90 son similares sin embargo 

la extinción de la luminiscencia de los materiales CSE-110 y CSE-130 es mayor que los 

materiales CSB-110 y CSB-130, lo que sugiere que hay menos recombinación radiativa para 

los materiales CSE-110 y CSE-130, que se podría interpretar como una mejor separación de 

los pares e-/h+. 
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Figura 45 a-d) Espectros PL de las nanoesferas de CdS bajo una energía de excitación de 

3.4 eV y su deconvolución. e-h) espectro PL de las nanofibras de CdS y sus espectros 

deconvolucionados. 
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5.2.6 Actividad fotocatalítica del CdS en la Producción de H2 

Se evaluó la actividad fotocatalítica de cada material de CdS en la reacción de producción de 

H2, en una solución de etanol-agua 50:50 %vol. (200 mL), bajo irradiación de luz azul de 

emisión máxima λ = 455 nm. La detección del gas H2, se realizó cada hora durante un periodo 

de 6 horas. Para las nanoesferas de CdS la tasa de producción de H2 fue igual a la fotólisis de 

la solución bajo las mismas condiciones de irradiación, lo que sugiere que dichos materiales 

no exhibieron actividad fotocatalítica para la producción de H2. 

La Figura 46-a exhibe los perfiles de producción de H2 en función del tiempo, tanto de la 

fotólisis como de las nanofibras CdS (en fase hexagonal). Se observa que los materiales si 

presentan actividad fotocatalítica en donde la tasa de producción de H2 es de 2640, 3550 y 

4096 μmol h−1 g−1 para los materiales CSE-90, CSE-110 y CSE-130, respectivamente (Figura 

46-b). Estos valores son más altos a los obtenidos por otros autores que han sintetizado el 

CdS por rutas similares, con tasas de generación de hidrogeno de 500-1420 μmol h−1 g−1 [35, 

202, 205, 214].  

La tasa en el aumento de la temperatura de síntesis con respecto al material CSE-90 es del 

22.2% y del 44.4% para los materiales CSE-110 y CSE-130, respectivamente. Mientras que 

la tasa en el aumento de la producción de hidrógeno (μmol h−1 g−1) es del 33.5% y del 55.1% 

para los materiales CSE-110 y CSE-130, respectivamente. Como se puede observar en la 

Figura 46-c, la tasa en el aumento de la temperatura de síntesis vs la tasa en el aumento de 

hidrógeno tiene un comportamiento lineal con una pendiente de 1.2.  

Estos resultados sugieren que la actividad fotocatalítica en producción de H2 de las nanofibras 

CdS-hexagonal, preparado en EN podrían atribuirse a las diferentes propiedades fotofísicas 

como el efecto de confinamiento, menor recombinación cuántico del CdS-hexagonal, lo que 

tienen un efecto notable en la actividad fotocatalítica, así como las posibles vacancias de 

azufre (Vs) [34, 202, 204, 205], que se pudieron generar por la presencia de ENH+ que 

pueden cubrir la nanofibra de CdS. Por el contrario, las nanoesferas de CdS que al no exhibir 

una extinción tan grande en el espectro de PL puede haber aun una baja separación de los 

pares e-/h+.  
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Cuando se aumenta la temperatura de síntesis de los CdS en un ambiente rico en EN exhiben 

una mayor tasa en la producción de H2, lo cual posiblemente puede deberse a que hay más 

vacancias de azufre a medida que aumenta la temperatura de síntesis, ya que las bandas 

asociadas con la presencia de la EN en la superficie del CdS (3230,3120, 1560, 1310 y 1000 

cm-1) exhibidas por los espectros de FTIR son más prominentes (sección 5.2.3), así como una 

baja recombinación radiativa observada por los espectros PL, que se traduce en una mejor 

separación de los pares e-/h+. 

 

 

Figura 46. a) Evolución en producción de H2 en función del tiempo, b) tasa de producción 

de H2, c) aumento % de la producción de H2 vs aumento % de la temperatura de síntesis de 

los materiales: CSE-90, CSE-110 y CSE-130. 
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5.2.7 Propiedades fotoelectroquímicas del CdS 

 

En la Figura 47 a-b se observan las gráficas de espectroscopia de impedancia electroquímica 

(EIS). De la Figura 47 a, se observa que en ausencia de luz el material CSB-90, presenta una 

alta resistencia a la transferencia de carga, pero cuando el material se irradia con luz azul 

(lámpara encendida), se exhibe un diámetro de semicírculo menor que el que exhibe en 

ausencia de luz (apagado).  

Para los materiales CSE-90, CSE-110 y CSE-130 en ausencia de luz se observa una alta 

resistencia a la transferencia de carga, y cuando son irradiados con la luz azul, los materiales 

CSE-110 y CSE-130 exhiben un diámetro de semicírculo mucho menor que el que exhibe el 

material CSE-90, es decir exhiben baja resistencia de transferencia de carga bajo las 

condiciones de la reacción de producción de hidrógeno. La resistencia transferencia de carga 

exhibida por los materiales bajo condiciones de iluminación sigue la siguiente tendencia: 

CSB-90>CSE-90>CSE-110>CSE-130, siendo el material de nanoesferas CSB-90 el que 

exhibe la mayor resistencia a la transferencia de carga y el material de nanofibras CSE-130 

la mayor conductividad eléctrica, favoreciendo la tasa en la producción fotocatalítica de H2. 

Esta tendencia en los resultados de impedancia concuerda con el análisis PL (sección 5.2.5) 

realizado para los materiales CSE-90, CSE-110 y CSE-130, donde se observó que el material 

CSE-110 y CSE-130 son los que presentan menor intensidad en la emisión de PL, lo que 

sugiere una menor recombinación del par e-/h+, reflejándose en una menor resistencia a la 

transferencia de carga. 
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Figura 47. Gráficos de Nyquist obtenidos para los materiales a) CSB-90, b) CSE-90, CSE-

110 y CSE-130 a un potencial de circuito abierto frente a Ag/AgCl en KClO4 0.3 M, en 

condiciones de oscuridad y luz. 

La estructura de banda del semiconductor y su capacidad para realizar reacciones redox 

específicas, particularmente la disociación del agua, puede deducirse mediante la 

determinación del potencial de banda plana utilizando la técnica de Mott-Schottky (MS). La 

Figura 48 a-d, muestra que las pendientes de los gráficos MS son positivas a diferentes 

frecuencias 5, 10 y 20 Hz, lo que sugiere el carácter de tipo n de los CdS. De acuerdo con el 

potencial de banda plana estimado a partir de la intersección del eje del potencial y 

considerando la energía de brecha prohibida óptica (Figura 44), la posición del borde de la 

banda de conducción para cada material es independiente de la frecuencia utilizada, siendo 

el borde de la banda de conducción similar para todos los materiales CSB-90, CSE-90, CSE-

110 y CSE-130, aproximadamente -0.93, -0.95, -1.02 y -1.11 V vs. Ag/AgCl (-0.69,-0.71, -

0.78 y -0.87 V vs. ENH), respectivamente (Figura 48 e). Por otro lado, la posición de la banda 

de valencia no experimentó cambios drásticos, siendo de 1.53, 1.55, 1.51 y 1.47 V vs. 

Ag/AgCl (1.77, 1.79, 1.75 y 1.71 V vs. ENH) para los materiales CSB-90, CSE-90, CSE-110 

y CSE-130, respectivamente. La banda de conducción de todos los materiales se encuentra 

en una posición adecuada para cumplir los requerimientos del potencial redox para la 

reducción del H+, donde el potencial redox del par es E°(H+/H2) = −0.41 V (ENH, a pH=7), 

y para la oxidación del H2O, el potencial redox del par E°(O2/H2O) = + 0.82 V (ENH, a 

pH=7), ver Figura 48 e.  
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A partir de lo anterior, se exhibe que, aunque el material CSB-90 tienen el borde la BC por 

encima del potencial redox del par es E°(H+/H2) no exhibió actividad foto catalítica para la 

producción de H2, lo cual puede estar relacionado a una alta resistencia a la transferencia de 

carga y una baja AS.  

 

 

 

Figura 48. Gráficos de Mott-Schottky medido a 5, 10 y 20 Hz de los materiales a) CSB-90, 

b) CSE-90, c) CSE-110, d) CSE-130 y e) el potencial del borde de la banda para las 

películas de los fotocatalizadores. 
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Tercera sección  

5.3 Heterounión CdS/g-C3N4 a 90 °C 

A continuación, se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas por diversas 

técnicas: DRX para identificar la fase cristalina de las heterouniones CdS/g-C3N4, SEM para 

estudiar la morfología, BET con el fin de obtener el área superficial, FTIR para obtener los 

grupos funcionales presentes en las heterouniones, DRS para analizar la absorción de luz de 

los materiales y determinar la brecha de energía prohibida a través de la aproximación de 

Kubelka-Munk, PL para analizar la recombinación radiativa de los CdS/g-C3N4 y 

fotoelectroquímica a través del análisis EIS para estudiar la resistencia de la transferencia de 

carga en el material y utilizando la técnica de Mott-Schottky (MS) se estudió la estructura de 

banda de los polvos de CdS/g-C3N4 obtenidos por el método solvotermal vía in-situ. Para 

preparar las heterouniones se seleccionó el fotocatalizador U-Hz1 (presentado en la Primera 

sección), ya que fue el material con el valor más grande en el producto AS/(WCA*Eg) y por 

ende el de mayor actividad en la fotodegradación parcial del colorante IC. También se 

seleccionó el fotocatalizador U-Hz2, ya que es el semiconductor con mayor grado de 

modificación a través de la polimerización con hidracina, siendo el que presentó mayor 

absorción óptica en el espectro visible, menor recombinación del par e-/h+ y mayor contenido 

de vacancias de N que el resto de los materiales. De las condiciones de síntesis para preparar 

el CdS (presentados en la Segunda sección), se seleccionó el método de síntesis para obtener 

las nanofibras a 90 °C, siendo el CSE-90 de fase hexagonal con actividad en producción de 

H2. Para el estudio de esta tercera sección, se varió el contenido de los materiales U-Hz1, U-

Hz2 con porcentajes del 5, 10, 15 y 20 % en peso, y que a partir de esta sección serán 

denotados como UH1 y UH2, respectivamente. Para las nanofibras de CSE-90 a partir de 

esta sección será denotado como CSE. Por lo tanto, las heterouniones formadas en solvente 

de etilendiamina por el método solvotermal vía in-situ a 90 °C, fueron denotados como 

CSE/UHX-W con W= 5, 10, 15 y 20 % en peso. También se presentan los resultados de las 

evaluaciones fotocatalíticas en la producción de H2, usando las mismas condiciones de 

reacción presentadas en la segunda sección para las nanofibras CSE-90. Adicionalmente, se 

prepararon mezclas físicas para explorar si el mejoramiento en la actividad fotocatalítica es 

debido a un efecto aditivo o sinérgico de los semiconductores CdS y g-C3N4, denotadas como 
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CSE+UHX-WF, las cuales fueron evaluadas en producción de H2 usando las mismas 

condiciones de evaluación fotocatalítica. 

 

5.3.1 Estructura Cristalina  

En la Figura 49 se exhiben los patrones de DRX de las heterouniones CdS/g-C3N4, así como 

el de los materiales CSE, UH1 y UH2. Se exhiben (Figura 49) los picos de difracción en 2θ 

del CSE (CdS-hexagonal), correspondientes a los planos de difracción (100), (002) , (101) , 

(102) , (110) , (103) y (112) (JCPDS No. 411049) [34, 150]. Los picos anchos difracción del 

UH1 y UH2 (g-C3N4-modificado) correspondientes a los planos (100) y (002), asociados a 

la fase tetragonal de g-C3N4 (JCPDS 87 -1526) [134, 160]. Se observa que para las 

heterouniones, tanto con UH1 (10, 15 y 20 % masa) como con UH2 (10, 15 y 20 % masa), 

los picos característicos del CdS están menos definidos conforme se aumenta el porcentaje 

de masa del g-C3N4, lo cual sugiere un CdS con menor tamaño de cristal. Adicionalmente, el 

pico de difracción correspondiente al plano (002) del CdS, aparentemente se desplazan a un 

ángulo ligeramente mayor, posiblemente debido al solapamiento con el pico asociado al 

plano cristalino (002) del g-C3N4 (UH1 y UH2) que se encuentra a un ángulo de ~27° en 2θ 

[58, 61, 98]. Esto sugiere que en cada heterounión de g-C3N4/CdS, ambos semiconductores 

se encuentran presentes en el material, en donde el CdS se formó de manera in situ. 

 

Figura 49. Patrones de DRX de los materiales CSE, UH1 y UH2 y de las heterouniones 

CdS/g-C3N4: a) CSE-90/UH1-W con W= 10, 15 y 20 % en peso y b) CSE-90/UH2-W con 

W= 5, 10, 15 y 20 % en peso. 
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5.3.2 Análisis de superficie (FTIR)  

En la Figura 50, se exhiben los espectros FTIR del CSE, así como de las heterouniones 

CSE/UH1-W y CSE/UH2-W, donde W= 10, 15 y 20 % peso (Figura 50 a-b, respectivamente). 

Para el material CSE se observan las bandas de absorción a 3230-3120 (-NH,-NH), 2925-

2858 (C-H), 1657 (-OH), 1310 (C-N), 1094 (SO4
2−) y 620 cm−1 (CdS) [52, 137, 139], 

descritas en la sección anterior 5.2.3, donde las bandas corresponden a las vibraciones de 

estiramiento de los grupos -NH y -NH2 son indicativas de la presencia de ENH+ ligado a 

iones Cd2+ superficiales, las cuales se observan únicamente en los materiales sintetizados en 

un EN [34, 52, 137]. Se sabe que cuando el CdS está cubierto por moléculas de ENH+, la 

nanoestructura de CdS puede ser rica tanto en iones Cd2+ superficiales, así como en vacancias 

de azufre (Vs) [34, 202, 204, 205]. Para las heterouniones tanto con UH1 como con UH2, 

adicional a las bandas del CSE, se exhiben las bandas de absorción a 805 (tris-s-triazina), 

1165 y 1425 (-OH), 1231-1402 (C-N) y 1553 cm-1 (C=N) correspondientes al g-C3N4 [50, 

125, 127, 162], las cuales están más definidas y son más intensas conforme se aumenta el 

porcentaje en peso de UH1 o UH2 en la heterounión. Al estar presentes las bandas de 

vibración asociadas al CdS y al g-C3N4 se sugiere que ambos semiconductores se encuentran 

presentes en la heterounión CdS/g-C3N4 [59, 62]. La formación de CdS durante el proceso de 

síntesis de manera solvotermal in-situ es consistente con el análisis de DRX. 

 

 

Figura 50. FTIR de las heterouniones a) CSE-90/UH1-W con W= 10, 15 y 20 % en peso y 

b) CSE-90/UH2-W con W= 5, 10, 15 y 20 % en peso. 

3500 3000 1750 1500 1250 1000 750

T
r
a

n
sm

it
a

n
ci

a
 (

%
)

Número de Onda (cm
-1
)

CSE/UH1-20%

CSE/UH1-15%

CSE/UH1-10%

CSE

 

 

1425 1402

 -OH  C-N 1231

C-N
1165

-OH

Tris-s-triazine

1310

C-N

C-N

1553

C=N

1657

-OH

2925, 2858

      C-H

620 

CdS
3230, 3120

      -NH
1094

SO
2-

4

805

a)

3500 3000 1750 1500 1250 1000 750

 

 

Número de Onda (cm
-1
)

CSE/UH2-20%

CSE/UH2-15%

CSE/UH2-10%

CSE

 

1425 1402

 -OH  C-N 1231

C-N

1165

-OH

Tris-s-triazine

1310

C-N

C-N

1553

C=N

1657

-OH

2925, 2858

      C-H

620 

CdS3230, 3120

      -NH

1094

SO
2-

4

805

b)



 104 

5.3.3 Morfología 

En la Figura 51 a-b se puede observar la morfología de las heterouniones CSE/UH1-W y 

CSE/UH2-W, donde se exhiben placas de g-C3N4 (UH1 y UH2) envueltas por las nanofibras 

del CdS (CSE), dando apariencia de telaraña sobre la superficie de las placas del g-C3N4. Las 

nanofibras de CdS se observan con dimensiones entre 100 a 300 nm de longitud y diámetros 

de 6 a 10 nm, aglomeradas sobre la superficie del g-C3N4, lo cual sugiere una buena 

interacción entre el g-C3N4 y el CdS. 

En la Figura 52 a se exhibe la imagen HRTEM de la heterounión CSE/UH1-15%, donde se 

observan nanofibras sobre la placa de g-C3N4. El análisis elemental EDX de la heterounión 

CSE/UH1-15% se exhibe en la Figura 52 b, donde se observan las distribuciones de los 

elementos C, N, S y Cd en las nanoestructuras, lo que confirma que el CSE y UH1 están 

presentes en el material [61, 62] y que las nanofibras CSE cubren la superficie del UH1, 

logrando una interacción entre ambos materiales.  

 

Figura 51. Micrografías SEM de las heterouniones a) CSE/UH1-W y b) CSE/UH2-W con 

W= 10, 15 y 20 % en peso. 
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Figura 52. a) Imágen HRTEM y b) patrones de mapeo elemental de la heterounión 

CSE/UH1-15%. 

 

Por otro lado, el área superficial (AS) para las heterouniones CSE/UH1-10%, CSE/UH1-

15%, CSE/UH1-20%, CSE/UH2-10%, CSE/UH2-15% y CSE/UH2-20% es de 94, 89, 78, 

79, 71 y 63 m2/g, respectivamente. Las cuales fueron menores, en contraste con el AS del 

material CSE que es 107.9 m2/g. Esta baja área obtenida puede deberse por un lado a la baja 

AS de los materiales UH1(15% en la heterounión) y UH2 (10% en la heterounión) presentes 

en la heterounión, que es 39 y 17 m2/g, respectivamente. Este comportamiento puede deberse 

a que el área de contacto entre los dos semiconductores CdS y g-C3N4 en la heterounión, es 

un área superficial que no es medible mediante BET. 

 

5.3.4 Propiedades ópticas 

En la Figura 53, se exhiben los espectros de reflectancia difusa UV-vis (DRS) del CSE, así 

como de las heterouniones CSE/UH1-W y CSE/UH2-W, Figura 53-a y Figura 53-b 

respectivamente. Para las heterouniones CSE/UH1-W se observa, que absorbe alrededor de 

los ~675 nm, con un máximo de absorción ~425 nm (marcada por la línea punteada), 

mostrando un corrimiento de la banda de absorción a energías altas con respecto a la del 

material CSE. Las Eg, estimadas mediante la aproximación de Kubelka-Munk para 

transiciones directas ((FR x hv)2 vs. hv) son: 2.57, 2.63, 2.61 eV para los materiales 

CSE/UH1-10%, CSE/UH1-15% y CSE/UH1-20% respectivamente, Figura 53-a, los cuales 

son mayores con respecto a la Eg de CSE. Mientras que la Eg estimada para transiciones 
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indirectas ((FR x hv)1/2 vs. hv) son: 2.51, 2.62, 2.57 eV para los materiales CSE/UH1-10%, 

CSE/UH1-15% y CSE/UH1-20%, respectivamente Figura 54-a. Siendo similar el valor de la 

estimación de la brecha prohibida ya sea directa o indirecta para cada una de las 

heterouniones CSE/UH1-W, con valores entre 2.51-2.63 eV.  

Para las heterouniones CSE/UH2-W, también se observa un corrimiento de la banda de 

absorción a energías altas, con un máximo de absorción ~425 nm y generándose un 

pronunciado hombro de absorción alrededor de los ~550 nm debido a la presencia del g-

C3N4 (UH2), ver Figura 53-b. Las Eg, estimadas para transiciones directa son: 2.57, 2.55, 

2.52 eV para los materiales CSE/UH2-10%, CSE/UH2-15% y CSE/UH2-20%, 

respectivamente (Figura 54-b), los cuales también son mayores con respecto a la Eg de CSE. 

El valor de brecha indirecta, es similar a las obtenidas considerando transiciones de brecha 

prohibida directas (Figura 55-b). La energía de brecha prohibida es similar utilizando 

transiciones de brecha directa como transiciones de brecha indirecta para ambas 

heterouniones (CSE/UH1-W y CSE/UH2-W), por tal motivo es indistinto que tipo de 

transición se utilice para calcular la energía de brecha prohibida. 

El corrimiento del máximo de absorción hacia energías más altas en ambas heterouniones, 

puede estar relacionado con el efecto de confinamiento cuántico por parte de las nanofibras 

de CdS, causado por el hecho de que el tamaño del cristalito del CdS es comparable al 

diámetro del excitón de Bohr del CdS (< 5.8 nm) [118, 120, 208, 209].  

 

Figura 53. DRS del CSE y de las heterouniones a) CSE/UH1-W y b) CSE/UH2-W con W= 

10, 15 y 20 % en peso. 
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Figura 54. Eg directa del CSE y de las heterouniones a) CSE/UH1-W y b) CSE/UH2-W con 

W= 10, 15 y 20 % en peso. 

 

 

Figura 55 Eg indirecta del CSE y de las heterouniones a) CSE/UH1-W y b) CSE/UH2-W 

con W= 10, 15 y 20 % en peso. 
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máximo de absorción a 425 nm (Figura 51 a-b) usando esta lámpara LED azul, las 
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lo que implica que el material podría absorber menos fotones  
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5.3.5 Estudio de fotoluminiscencia 

En la Figura 56, se exhiben los espectros de PL de las heterouniones CSE/UH1-W y 

CSE/UH2-W, donde W= 10, 15 y 20 % peso (Figura 56 a y b, respectivamente). Se utilizó 

una energía de excitación óptica máxima de 3.4 eV. Se observa que los espectros de PL son 

similares para las heterouniones CSE/UH1-W, exhibiendo una amplia banda de emisión 

desde 1.5 hasta 3.0 eV debido a la superposición de las bandas de emisión de los materiales 

CdS (centrados en 2.88, 2.44 y 1.80 eV [210-213]) y de los de g-C3N4 (centrados en 2.77, 

2.59 y 2.36 eV [182-184]). La heterounión CSE/UH1-15% exhibe la menor intensidad (1.6 

veces menor) en el espectro PL con respecto a las heterouniones CSE/UH1-10% y CSE/UH1-

20%, lo cual sugiere que presenta menos recombinación radiativa y posiblemente una mejor 

separación del par e-/h+.  

Por otro lado, en la Figura 56 b, se observa que los espectros de PL son similares para las 

heterouniones CSE/UH2-W, exhibiendo una amplia banda de emisión desde 1.5 hasta 3.0 eV 

debido también a la superposición de las bandas de emisión del CdS [210-213]) y de los de 

g-C3N4 (centrados en 2.77, 2.59 y 2.36 eV [182-184]). Sin embargo, la intensidad decrece 

conforme se aumenta el contenido del material UH2, siendo el material CSE/UH2-10% el 

que exhibe menos intensidad en PL. La baja emisión observada en las heterouniones el 

material CSE/UH2-10% se sugiere es el que tiene menos recombinación radiativa y 

posiblemente una mejor separación del par e-/h+.  

 

Figura 56 a) Espectros PL de las heterouniones a) CSE/UH1-W y b) CSE/UH2-W, donde 

W= 10, 15 y 20 % peso, bajo una energía de excitación de 3.4 eV.  
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5.3.6 Actividad fotocatalítica en la Producción de H2 

La Figura 57 exhibe los perfiles de producción de H2 en función del tiempo, utilizando 5 mg 

de las heterouniones CSE/UH1-W y CSE/UH2-W, donde W= 10, 15 y 20 % en peso, como 

fotocatalizador. Se observa en la Figura 57-a que todas las heterouniones CSE/UH1-W 

exhibieron una mejora en la actividad en producción de hidrógeno al cabo de 6 horas en 

comparación con el material CSE. Donde CSE/UH1-15% es más fotoactiva que el resto de 

las heterouniones. De la Figura 57-b se observa que la heterounión CSE/UH2-10% es la más 

fotoactiva que el resto de las heterouniones, CSE/UH2-15% y CSE/UH2-20%, superando la 

actividad de CSE. La tasa de producción de H2 para los materiales CSE, CSE/UH1-10%, 

CSE/UH1-15% y CSE/UH1-20% es de 2490, 3182, 4432 y 4099 μmol h−1 g−1 

respectivamente (Figura 58-a). Por otro lado, para la heterouniones CSE/UH2-10%, 

CSE/UH2-15% y CSE/UH2-20%, la tasa de producción de H2 es de 5258, 3466 and 2848 

μmol h−1 g−1, respectivamente (Figura 58-b). Las heterouniones CSE/UH1-15% y CSE/UH2-

10% fueron las más fotoactivas exhibiendo una alta tasa de producción de H2 de ~1.7 y ~2.0 

veces mayor que la del CSE, respectivamente. Adicionalmente, la evaluación de la 

heterounión CSE/UH2-5% en la producción fotocatalítica de H2 mostró una actividad de 

3620.07 μmol h−1 g−1, siendo menor que la actividad fotocatalítica del material CSE/UH2-

10% (Figura 58-b). La tasa de la producción fotocatalítica de H2 de las heterouniones 

CSE/UH1-W y CSE/UH2-W, con W= 10, 15 y 20 % en peso son altas comparas con las 

reportadas por otros autores que han sintetizado la heterounión CdS/g-C3N4, con tasas de 

generación de hidrógeno de 383-2306 μmol h−1 g−1 [51, 98, 136, 198, 206, 215, 216]. 
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Figura 57. Evolución en producción de H2 en función del tiempo de las heterouniones a) 

CSE/UH1-W y b) CSE/UH2-W con W= 10, 15 y 20 % en peso. 

 

Se realizaron las pruebas fotocatalíticas en la producción de H2 de la unión física de los 

materiales CSE con un 15% de UH1 (CSE+UH1-15%F) y de CSE con un 10% de UH2 

(CSE+UH2-10%F), ver Figura 58 a-b, se observa que, para ambas mezclas físicas, después 

de 6 horas de irradiación, la producción de H2 es menor que las heterouniones obtenidas vía 

in situ CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10%. La tasa de la producción fotocatalítica de H2 es de 

2184 y 2200 μmol h−1 g−1 para CSE+UH1-15%F y CSE+UH2-10%F, respectivamente. La 

baja actividad de la mezcla física es esperada debido a que al no haber un acoplamiento entre 

ambos semiconductores (CdS y g-C3N4), se exhibe únicamente la actividad fotocatalítica del 
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Figura 58. Tasa de producción de H2, de las heterouniones a) CSE/UH1-W y b) CSE/UH2-

W con W= 10, 15 y 20 % en peso. 

En la Tabla 9 se presentan los valores de la tasa de la producción fotocatalítica de H2 de las 

nanofibras de CdS y de las heterouniones CSE/UH1-W y CSE/UH2-W, con W= 10, 15 y 20 

% en peso y las mezclas físicas en orden creciente. 

 

Tabla 9. Tasa de la producción fotocatalítica de H2 de las nanofibras de CdS y de las 

heterouniones CSE/UH1-W y CSE/UH2-W, con W= 10, 15 y 20 % en peso. 

Material Producción de H2  

[μmol h−1 g−1] 

Mezclas físicas Producción de H2 

[μmol h−1 g−1] 

CSE-90 (CSE) 2490   

CSE/UH2-20% 2848   

CSE/UH1-10% 3182   

CSE/UH2-15% 3466   

CSE-110 3550    

CSE-130 4096   

CSE/UH1-20% 4099   

CSE/UH1-15%  4432  CSE+UH1-15%F 2184 

CSE/UH2-10% 5258 CSE+UH2-10%F 2200 
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5.3.7 Propiedades electroquímicas  

La separación de los portadores de carga en heterouniones puede demostrarse mediante 

espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). A través del análisis EIS se puede 

comprender las interfaces en las heterouniones y las propiedades de recombinación de los 

portadores de carga involucradas [58, 135]. En la Figura 59, en ausencia de luz azul 

(apagado) las heterouniones CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10% exhiben una alta resistencia a 

la transferencia de carga, lo que implica que no podrían llevar a cabo la reacción de reducción 

para la producción de H2, ya que no hay electrones fotogenerados para transferir a las 

moléculas reactantes. Pero cuando la lámpara se enciende y el material se irradia con la luz 

azul, para ambas heterouniones CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10%, el gráfico de Nyquist 

exhibe un diámetro de semicírculo menor que el que exhibe el material CSE, sugiriendo baja 

resistencia de transferencia de carga de reacción de evolución de hidrógeno. Siendo la 

heterounión CSE/UH2-10% la que exhibe el menor diámetro de semicírculo, por lo tanto, la 

mayor conductividad eléctrica favoreciendo la actividad fotocatalítica, como fue mostrado 

en las pruebas de actividad. 

  

Figura 59. Gráficos de Nyquist de los materiales CSE, CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10% a 

un potencial de circuito abierto frente a Ag/AgCl en 0.03 M de KClO4, en presencia y 

ausencia de luz azul (450 nm). 
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Observando el análisis PL, la heterounión CSE/UH2-10% presenta menor intensidad en la 

emisión, lo que sugiere que la heterounión tiene una menor recombinación del par e-/h+, 

debido a la buena interacción entre los semiconductores CSE y UH2. Lo cual podríamos 

relacionar con los resultados de la evaluación fotocatalítica en producción H2, ya que la 

heterounión CSE/UH2-10% exhibe la mejor eficiencia fotocatalítica en producción de H2. 

  

  

Figura 60. Gráficos de Mott-Schottky medido a 5, 10 y 20 Hz de los materiales a) 

CSE/UH1-15% y b) CSE/UH2-10%, c) el potencial del borde de banda para los materiales. 
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intersección del eje del potencial y considerando la energía de brecha prohibida óptica 

(sección 5.3.4), la posición del borde de la banda de conducción para cada material es 

independiente de la frecuencia utilizada. Siendo el borde de la banda de conducción similar 

para todas las heterouniones CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10%, cercano a -1.19 y -1.16 V vs. 

Ag/AgCl (-0.99 y -0.96 V vs. ENH), respectivamente (Figura 60 c). Por otro lado, la posición 

de la banda de valencia no experimentó cambios drásticos, siendo de 1.43 y 1.41 V vs. 

Ag/AgCl (1.63 y 1.61 V vs. ENH) para las heterouniones CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10%, 

respectivamente. La banda de conducción de todos los materiales se encuentra en una 

posición adecuada para cumplir los requerimientos del potencial redox para la reducción del 

H+, como se describió anteriormente en la sección 5.2.7.  

Las tasas superiores de CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10% en producción de H2, podrían 

deberse a que en el acoplamiento del CSE sobre el material UH1 y UH2: (1)  resulta en una 

mejor capacidad para absorber la luz visible y mejorar el transporte de carga, ya que ambos 

materiales (UH1 y UH2) absorben a longitudes de onda mayores presentando un hombro a 

550 nm [51, 57]; (2) la menor resistencia a la transferencia de carga observada en las 

heterouniones CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10%, disminuyendo la recombinación de los 

pares e-/h+. A pesar que el AS es menor para las heterouniones donde CSE>CSE/UH1-

15%>CSE/UH2-10%, las propiedades antes descritas en los incisos anteriores desempeñan 

un papel esencial en la respuesta fotocatalítica.  

El acoplamiento de CdS sobre el g-C3N4 mejora la actividad fotocatalítica en heterounión 

debido a que los materiales UH1 y UH2 exhiben a) absorción alrededor de 550 nm lo que 

amplía el intervalo de absorción hacia el espectro visible (DRS), b) la menor recombinación 

de los portadores de carga (pares e-/h+) sugerida por PL y fotoelectroquímica. Al realizar el 

acoplamiento de ambos semiconductores se observa un mejoramiento en la actividad 

fotocatalítica debido a un efecto sinérgico, coadyuvado con la mejora de diversas propiedades 

fisicoquímicas y fotocatalíticas. 
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5.4 Heterouniones CdS /g-C3N4 a 110 y 130 °C 

Se realizan las heterouniones de CSE-110 con un 10% del semiconductor UH1 (CSE-

110/UH1-10%) y un 10% de UH2 (CSE-110/UH2-10%), así como la heterounión del 

material CSE-130 con un 10% del material UH1 (CSE-130/UH1-10%), con el fin de 

investigar la evolución fotocatalítica de la heterounión con los materiales del CSE-110 y 

CSE-130 que presentaron una mejor tasa en la producción de H2. 

En la Figura 61 a se exhiben los patrones de DRX de las heterouniones CdS/g-C3N4 

preparadas por el método solvotermal in-situ a alta temperatura. Los materiales CSE-

110/UH1-10%, CSE-110/UH2-10% y CSE-130/UH1-10%, presentan los picos de difracción 

en 2θ del CdS-hexagonal, la posición del pico de difracción correspondiente al plano (002) 

del CdS, aparentemente se desplazan a un ángulo ligeramente mayor, posiblemente al 

solapamiento con el pico asociado al plano cristalino (002) del g-C3N4 (UH1 y UH2) que se 

encuentra a un ángulo de ~27° en 2θ [58, 61, 98]. Eso sugiere que ambos semiconductores 

se encuentran presentes en la heterounión g-C3N4/CdS.  

  

Figura 61. Patrones de a) DRX de las heterouniones CdS/g-C3N4 preparados por el método 

solvotermal in-situ a alta temperatura, b) DRS del CSE y de los materiales: CSE-110, CSE-

110/UH1-10%, CSE-110/UH2-10%, CSE-130 y CSE-130/UH1-10%. 

 

En la Figura 61 b, se exhiben los espectros de reflectancia difusa UV-vis (DRS) de las 

heterouniones CSE-110/UH1-10%, CSE-110/UH2-10% y CSE-130/UH1-10%, las cuales 

comienzan a absorber alrededor de los ~650 nm debido al hombro de absorción alrededor de 

~550 nm por la presencia del g-C3N4 (UH1 y UH2), con un máximo de absorción ~400 nm. 
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Esto sugiere un mayor corrimiento de la banda de absorción a energías altas con respecto a 

la del material CSE-110 y CSE-130, ver Figura 61 b. El corrimiento, puede estar relacionado 

con un mayor efecto de confinamiento cuántico causado por el hecho de que el tamaño del 

cristalito es aún más pequeño, que en las heterouniones preparadas a 90 °C, como ya fue 

descrito anteriormente. 

Adicionalmente, se exhibe el espectro de la lámpara LED azul con un máximo de emisión a 

455 nm, Figura. 62. Sin embargo, las heterouniones exhiben un máximo de absorción a 400 

nm lo cual impide el 100 % de la absorción del espectro de la lámpara, las cuales apenas 

tienen la capacidad de absorción en un intervalo del 15 al 30%, lo que implica que menos 

fotones pueden ser absorbidos por el material lo que podría hacer muy lenta o nula la 

actividad fotocatalítica en la producción de H2. 

La Figura 63 exhibe los perfiles de producción de H2 en función del tiempo, utilizando 5 mg 

de la heterounión como fotocatalizador. Se observa en la Figura 63-a que las heterouniones 

CSE-110/UH1-10% y CSE-110/UH2-10% exhibieron una actividad en producción de 

hidrógeno al cabo de 6 horas menor en comparación con el CSE. La tasa de producción de 

H2 es de 3504, 3057 y 2902 μmol h−1 g−1 para los materiales CSE-110, CSE-110/UH1-10% 

y CSE-110/UH2-10%, respectivamente (Figura 64). Por otro lado, la tasa en producción de 

H2 de la heterounión CSE-130/UH1-10% es similar al material CSE-130 (Figura 63-b). Para 

el material CSE-130 y para la heterounión CSE-130/UH1-10%, la tasa de producción de H2 

es de 3623 y 3781 μmol h−1 g−1, respectivamente (Figura 63). Podemos observar que para 

ninguna de las heterouniones hubo una mejora en la tasa de producción de H2, se sugiere es 

debido a la poca absorbancia que exhiben las heterouniones a la longitud de onda de la 

lámpara LED azul (455 nm), como se observó en la Figura 63. 
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Figura 62. Evolución en producción de H2 en función del tiempo de los materiales: a) CSE-

110, CSE-110/UH1-10%, CSE-110/UH2-10% y b) CSE-130 y CSE-130/UH1-10%. 

 

 

Figura 63. Tasa de producción de H2 de los materiales: a) CSE-110, CSE-110/UH1-10%, 

CSE-110/UH2-10% y b) CSE-130 y CSE-130/UH1-10%. 

 

En la Figura 64 a, se observa que bajo condiciones de oscuridad los materiales CSE-110, 

CSE-130, CSE-110/UH1-10% y CSE-130/UH1-10% exhiben una alta resistencia a la 

transferencia de carga, lo que implica que no podrían llevar a cabo la reacción de reducción 

para la producción de H2, ya que no hay electrones fotogenerados para transferir a las 

moléculas reactantes. Sin embargo, bajo condiciones de iluminación (luz azul) la heterounión 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0

50

100

150

 E
v

o
lu

ci
ó

n
 d

e 
H

2
 (

µ
m

o
l)

 

Tiempo (Horas) 

CSE-110

CSE-110/UH2- 10%

CSE-110/UH1- 10%

a)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

b)

Tiempo (Horas) 

CSE-130

CSE-130/UH1- 10%

0

1250

2500

3750

5000

 

 

P
ro

d
u
cc

ió
n
 d

e 
H

2
 (

µ
m

o
l 

g
-1
 h

-1
) 

C
S

E
-1

3
0
/U

H
1
-1

0
%

C
S

E
-1

3
0

C
S

E
-1

1
0
/U

H
2
-1

0
%

C
S

E
-1

1
0
/U

H
1
-1

0
%

 

C
S

E
-1

1
0

Material



 118 

CSE-110 con respecto a los materiales CSE-130, CSE-110/UH1-10% y CSE-130/UH1-10%. 

exhibe un diámetro de semicírculo menor.  

 

 

Figura 64. Gráficos de Nyquist obtenidos de los materiales a) CSE-110, CSE-130, CSE-

110/UH1-10% y CSE-130/UH1-10% bajo condiciones de oscuridad y luz, a potencial de 

circuito abierto frente a Ag/AgCl en KClO4 0.03 M. 

 

Podemos observar que, a pesar de tener una baja resistencia a la transferencia de carga, las 

heterouniones sintetizadas a alta temperatura no pueden exhibir su actividad fotocatalítica 

óptima debido a las condiciones de evaluación fotocatalítica, específicamente la emisión de 

la lampara LED azul. Por tal motivo no se realizó la investigación en las heterouniones a 

diferentes cantidades % en peso de g-C3N4 con los materiales CSE-110 y CSE-130, dado que 

el trabajo de investigación la actividad fotocatalítica se ha enfocado en la irradiación con 

lámparas LED en el azul.  
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6 Conclusiones 

El g-C3N4 se preparó con éxito a partir de urea mediante polimerización térmica, la 

polimerización de g-C3N4 en presencia de hidracina, genero NH3 in situ por descomposición 

térmica, modificando la morfología, el área superficial (AS) y las propiedades superficiales. 

Al aumentar el contenido de hidracina, aumenta el apilamiento interplanar del g-C3N4, lo que 

lleva a una estructura más compacta de baja AS. Esto también genera defectos estructurales 

observados por el aumento de la relación C/N entre 0.71-1.1, asociado a posibles 

generaciones de vacantes de N sugeridas por la baja emisión de PL a 2.04 eV, por lo que la 

absorción óptica se amplió hacia el espectro visible dando lugar a cambios en el color de las 

muestras. El NH3 generado in situ durante la polimerización también modificó los valores de 

PZC y WCA, donde el PZC para las muestras U-Hz0.5 y U-Hz1 fue más bajo que el g-C3N4 

prístino, mientras que para U-Hz1.5 y U- Hz2 alcanzó valores más altos. La respuesta 

fotocatalítica en la degradación parcial del colorante IC aumentó siguiendo el factor 

AS/(WCA*gap), que resume los factores más importantes. El material U-Hz1 logró una 

degradación IC del 90% utilizando luz azul LED a pH = 6,5 en 80 minutos Los materiales 

U-Hz1 y U-Hz2 no exhiben actividad fotocatalítica en producción de H2, probablemente 

debido a su alta resistencia a la transferencia de carga. 

Las nanoesferas y nanofibras de CdS se sintetizaron con éxito mediante el método 

solvotermal a temperaturas de 90, 110 y 130°C, usando una mezcla de solvente rico en 

butanol y rico en etilendiamina, respectivamente. Las nanoesferas de CdS obtenidas en 

butanol presentaron fase cúbica y las nanofibras de CdS en etilendiamina, fase hexagonal. 

Solo las nanofibras exhiben bandas de absorción relacionadas con las vibraciones de 

estiramiento de los grupos -NH y -NH2, indicativo de la presencia de EN, sugiriendo que el 

CdS está cubierto por moléculas de ENH+ ligados al Cd2+ y con la existencia de vacancias 

de azufre. Además, las nanofibras exhibieron actividad en la producción de H2, siendo el 

material CSE-130 el más activo con una tasa en la producción de H2 de 4096 μmol h−1 g−1. 

La alta actividad de las nanofibras de CdS podrían atribuirse la baja recombinación radiativa 

y a la baja resistencia a la transferencia de carga que contribuyen a tener una mejor separación 

del par e-/h+.  
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De la combinación de materiales de g-C3N4 y del CdS, se logró la heterounión por 

solvotermal in situ a 90ºC, formando las nanofibras de CdS (CSE) en fase hexagonal con 

diferentes contenidos (10, 15 y 20%) del material U-Hz1 (UH1) y U-Hz2 (UH2). Las 

heterouniones CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10% fueron las más fotoactivas exhibiendo un 

incremento en la actividad de ~1.7 y ~2.0 veces mayor que la del CSE, respectivamente, 

logrando una alta tasa de producción de H2 de 4432 y 5258 μmol h−1 g−1. Las altas tasas en 

producción de H2 podrían atribuirse a que en el acoplamiento del CSE sobre el material UH1 

y UH2 resulta: (1) en una mejor capacidad para absorber la luz visible y mejorar el transporte 

de carga, ya que ambos materiales (UH1 y UH2) absorben a longitudes de onda mayores 

presentando un hombro a 550 nm; (2) en una menor resistencia a la transferencia de carga 

observada en las heterouniones CSE/UH1-15% y CSE/UH2-10%, disminuyendo la 

recombinación de los pares e-/h+, lográndose una sinergia en la heterounión respecto a la 

mezcla físicas. 

Finalmente se estudiaron las heterouniones CSE-110/UH1-10%, CSE-110/UH2-10% y CSE-

130/UH1-10%, sintetizadas a alta temperatura de 110 y 130ºC, presentando un corrimiento 

de absorción de la luz hacia energías más altas (max. de absorción 400 nm) disminuyendo su 

capacidad de absorción óptica en la región visible de luz azul LED a 455 nm. Este corrimiento 

óptico a altas energías puede estar relacionado con un mayor efecto de confinamiento 

cuántico, debido a que los tamaños del cristalito son más pequeños que los de las 

heterouniones preparadas a 90 °C. La baja capacidad de adsorción de luz se ve reflejado en 

la misma resistencia a la transferencia de carga (EIS) y también en la baja actividad 

fotocatalítica de las heterouniones. 
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ANEXOS 

7 Anexo 1 

 

Figura A1. Isotermas de N2 para los materiales g-C3N4 no modificados y modificados 

preparados en presencia de diferentes contenidos de hidracina. 

 

Figura A2. Estimación de la brecha de energía prohibida a partir de g-C3N4 no modificado 

y modificado preparado en presencia de diferentes contenidos de hidracina 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

U-Hz2

U-Hz1.5

U-Hz1

U-Hz0.5

U

  

 

V
o

lu
m

e
n

 a
b

s
o

rb
id

o

P/P
0

2.0 2.4 2.8 3.2

Eg

 

 

 U  2.78 eV     

 U-Hz0.5  2.10 eV

 U-Hz1  1.99 eV

 U-Hz1.5  1.86 eV

 U-Hz2  1.79 eV

((
F

(R
))

 x
 h

n
)1

/2

Energía (eV)



 122 

 

Figura A3. Espectros de absorbancia de 5 ppm de degradación del colorante IC en función 

del tiempo de irradiación de luz azul, utilizando 0,05 mg/L de U-Hz0,5 y U-Hz1,5 en polvo 

a pH= 3,5 y 6,5. 
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