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RESUMEN

En este proyecto de investigacion, se desarrollaron las metodologias
experimentales tanto para la sintesis de grafeno como para la sintesis de una serie
de fotocatalizadores de CdS-MoS: sin soportar (con diferentes cantidades de MoS2)
y soportados en grafeno. El grafeno se sintetiz6 mediante la exfoliacién de hojuelas
de grafito, utilizando etanol como solvente, un surfactante como cufia molecular y
radiacion ultrasénica de alta frecuencia como medio de energia. Los
fotocatalizadores de CdS-MoS:2 sin soportar se prepararon por el método de
precipitacion, utilizando sulfuro de sodio como agente de sulfuracién. La
incorporacion de los sulfuros de Cd y Mo en el grafeno, se realiz6 mediante la
dispersién de los sulfuros de Cd y Mo utilizando radiacion ultrasonica de alta
frecuencia.

Tanto el grafeno como los fotocatalizadores de CdS-MoS:2 sin soportar y
soportados en grafeno fueron caracterizados mediante las isotermas de adsorcion-
desorcion de N2 a 77K, espectroscopia micro Raman, difraccion de rayos-X,
espectroscopia de UV-vis y microscopia electrénica de barrido de alta resolucion.

Se encontré que el fotocatalizador con la mas alta actividad fotocatalitica en la
produccion de hidrogeno fue el de CdS-MoS:2 con una carga de 7 % en peso de
MoS2. Precisamente, este fotocatalizador fue el que hasta el momento ha
presentado la mas alta capacidad de absorcién de radiacion visible en su espectro
de UV-vis.

La fotoactividad de los materiales compuestos CdS-MoS2-Grafeno en
comparacién con los materiales sin grafeno, fueron superiores, debido a la
interaccién de los semiconductores con la superficie altamente eléctrica del grafeno
y a sus adecuadas propiedades texturales. De todos los fotocatalizadores
estudiados, el sistema CdS-7%MoS2-Grafeno presento la mas alta produccion de
hidrogeno ya que precisamente este material fue el que presenté mayor uniformidad

en el diametro de poro y una mayor area superficial.



(Palabras clave: Fotocatalizadores, Produccion de hidrogeno, Fotdlisis del agua,
Nanocristales de CdS-MoSz, Grafeno).



SUMMARY

In this research project, the experimental methodologies were developed for
both graphene synthesis and for the synthesis of a series of unsupported (with
different amounts of MoS2) and graphene-supported CdS-MoS2 photocatalysts.
Graphene was synthesized by the exfoliation of graphite flakes, using ethanol as
solvent, a surfactant as molecular wedge and high frequency ultrasonic radiation as
energy medium. Photocatalysts of unsupported CdS-MoS2 were prepared by the
precipitation method, using sodium sulfide as the sulfiding agent. The incorporation
of the sulphides of Cd and Mo in the graphene was made by dispersing the sulfides

of Cd and Mo using high frequency ultrasonic radiation.

Both graphene and the unsupported and supported graphene CdS-MoS2
photocatalysts were characterized by adsorption-desorption isotherms of N2 at 77K,
micro Raman spectroscopy, X-ray diffraction, UV-vis spectroscopy and scanning

electron microscopy High resolution.

It was found that the photocatalyst with the highest photocatalytic activity in
hydrogen production was that of CdS-MoS2 with a loading of 7% by weight of M0S2.
Precisely, this photocatalyst was the one that has so far presented the highest visible

radiation absorption capacity in its UV-vis spectrum.

La fotoactividad de los materiales compuestos CdS-MoS2-Grafeno en
comparacion con los materiales sin grafeno, fueron superiores, debido a la
interaccién de los semiconductores con la superficie altamente eléctrica del grafeno
y a sus adecuadas propiedades texturales. De todos los fotocatalizadores
estudiados, el sistema CdS-7%MoS2-Grafeno presento la mas alta produccion de
hidrogeno ya que precisamente este material fue el que presenté mayor uniformidad

en el diametro de poro y una mayor area superficial.



(Keywords: Photocatalysts, Hydrogen production, Water splitting, CdS-MoS2
nanocrystals, Graphene.)
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1 INTRODUCCION
Dado que el hidrogeno no se encuentra en estado puro naturalmente, es decir
sin estar asociado a otro elemento, se requiere desarrollar conocimientos cientificos
y tecnoldgicos para su obtencién. Estos aportarian la metodologia necesaria para

la obtencién del hidrégeno de manera limpia y barata.

La produccion de Hz a partir de la fotélisis del agua es parte del nuevo vector
energeético, tiene un costo aceptable y con un impacto ambiental sostenible. Su
produccion requiere de agua y libera oxigeno mientras que su uso requiere de
oxigeno y libera vapor de agua; lo que significa un ciclo que, en principio, no

compromete al medio natural.

Histéricamente hemos optado por combustibles con menor contenido de
carbon y mayor contenido de Hz por ser mas faciles de transportar, mas limpios y
con mayor densidad energética. Pasamos del carbén mineral al petréleo, luego al
gas natural y ahora nos dirigimos inexorablemente al H2 puro, que no contiene
carbon ni genera contaminantes. El desarrollo de una economia energética basada
en el hidrégeno daria mayor autonomia y competitividad a todo el abanico de las

llamadas fuentes de energia renovables.

Romper la molécula de agua con una energia renovable tan simple como la
radiacion solar sin la necesidad de otras transformaciones, es tedrica y
técnicamente posible, y econémicamente viable. Por lo que es necesario desarrollar
un semiconductor fotocataliticamente estable a la luz solar, que permita el
rompimiento de la molécula del agua y para la generacion de hidrogeno de manera

eficiente.
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El establecer y determinar la relacién funcional entre el tamafio, estructura y
propiedades electronicas de las nanoparticulas de CdS y de MoS:2 soportadas en la
superficie de grafeno por un lado y su eficiencia foto-catalitica por el otro, permitira
profundizar en los conocimientos acerca de la naturaleza y estabilidad de los sitios
cataliticamente foto-activos. Los conocimientos generados por los estudios
propuestos tienen gran importancia en la creacion de bases cientificas para el

disefio de mejores foto-catalizadores para la produccion de hidrégeno.

1.1 Hidrdégeno

El H2 es un gas inodoro e incoloro, con un peso molecular de 2.016, es el
elemento mas ligero. Su densidad a temperatura estandar de presion es
aproximadamente 14 veces menor que la del aire (0.08376 Kg/m3). Tiene el mayor
contenido energético por unidad de masa de todos los combustibles, mayor valor
calorico es 141.9 MJ/Kg, casi tres veces mas alto que la gasolina (Yves, 2007).

El H2 es el elemento mas comun en el universo y a pesar de eso no se
encuentra de manera pura, se combina con carbono y otros elementos en los

combustibles fésiles, con el oxigeno para formar agua entre otros.

1.1.1 Hidrégeno como fuente de energia

Actualmente la demanda de energia, junto con el aumento de las alarmas del
entorno debido a las emisiones de gases de efecto invernadero ha promovido en
todo el mundo el trabajo de investigacion sobre la utilizacion de fuentes de energia
renovables. Como vector energético prometedor, el hidrégeno podria ser una
solucion para almacenar y transportar energia renovable en una forma quimica. De
hecho, el hidrégeno puede convertirse de manera eficiente en electricidad mediante
pilas de combustible. Asi, la energia de hidrogeno puede ayudar a resolver el
problema de las emisiones de gases de efecto invernadero que resulta en el

calentamiento global y la tensién en el suministro de combustibles fosiles y de
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precios siempre que el hidrégeno sea producido por procesos limpios relacionados
con la energia renovable. (Lan Xiao, 2012).

Existen cuatro razones importantes por las cuales se puede considerar al

hidrégeno como una buena fuente de energia.

* Es el elemento mas abundante y existe tanto en agua y la biomasa.

* Tiene un rendimiento de alta energia (141.9 MJ/g) en comparacion con otros
combustibles como la gasolina (40 kJ/g)

* Amistoso con el medio ambiente debido a que su uso final no producira
contaminantes, gases de efecto invernadero, ni efectos adversos en el medio
ambiente.

* Puede ser almacenado en forma gaseosa, liquida o hidruro de metal y puede
ser distribuido a través de grandes distancias mediante tuberias o0 camiones
cisterna. (Chi-Hung Liao, 2012).

1.2 Métodos de produccién de hidrégeno

1.2.1 A partir de hidrocarburos

Existen varias maneras de obtener Hz a partir de hidrocarburos. Algunos de

ellos son los siguientes:

1.2.1.1 Reformado con vapor (SR)

En este proceso ocurren dos reacciones. En la primera, el hidrocarburo se
transforma en hidrégeno y monoxido de carbono. En la segunda, se produce
hidrogeno adicional a partir del monoxido de carbono obtenido en la primera
reaccion (Konstantopoulou P., 2005) (N.Z. Muradova, 2005).
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Durante la primera reaccion, el hidrocarburo se mezcla con vapor de agua a
temperaturas elevadas, entre 700°C y 900°C y se hace pasar a través de un
catalizador compuesto normalmente a base de Ni o metales nobles, llevandose a

cabo la siguiente reaccion (Huertas C., 2007):

CnHm + n H20 n CO + (m/2+n) H2 Endotérmica

De forma general, y no exclusivamente asociado a este método de reformado,
se puede obtener hidrogeno adicional mediante una reaccion de desplazamiento
del monoxido de carbono con vapor de agua a una temperatura mas baja (Steve

Harvey, 2010). La reaccion es la siguiente:

CO + H20 CO2 + H2 Exotérmica

Es necesario trabajar a una presion moderada, en torno a 20 bar. El calor
necesario para llevar a cabo la reaccién se obtiene de un quemador incorporado al
reformador. Para que este método opere en condiciones Optimas es preferible que
el hidrocarburo esté en forma gaseosa y libre de impurezas (azufre entre otras) que
pudiesen desactivar el catalizador. Aun asi, se esta investigando soluciones para

operar con queroseno liquido en el reformador de vapor (Huertas C., 2007).

El monéxido de carbono obtenido como subproducto deteriora el catalizador
del anodo de la pila de combustible, por lo que disminuye su concentracion por
debajo de los 20 ppm. Esto se logra pasando la corriente de salida por un lecho

catalitico selectivo a CO (Huertas C., 2007).
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Los catalizadores basados en niquel se envenenan facilmente por los sulfuros
del combustible, por lo que, en el método tradicional de SR, aguas arriba es
necesario colocar un sistema para eliminar el H2S. Una manera de hacerlo es
mediante el uso de un lecho absorbente de algun oxido metélico de forma que se
reduzcan al maximo los niveles de sulfuros presentes en la alimentacion. Este

proceso aumenta el costo y la complejidad del proceso (Huertas C., 2007).

Para que el procesador de fuel opere de forma eficiente es necesario controlar
la razon vapor de agua / carbono en la alimentacion. El tamafio actual de estos
reactores es grande (normalmente son tubos de 10-20 cm de diametro y varios
metros de largo), lo que los hace econdmicamente viable para la produccion de H2
a escala comercial. Este es el método de obtencion de H2 que méas se usa en la
industria petroquimica, con un rendimiento entre 70-90% (Huertas C., 2007).

Pero para poder usarlo junto a las pilas de combustible, que por definicion han
de ser compactas y de poco peso, es necesario que los reactores tengan un tamafo

menor.

1.2.1.2 Oxidacién Parcial no catalitica (POX)

Este método fue desarrollado por Texaco y Shell en 1955 y 1956,
respectivamente. En él, el hidrocarburo se mezcla con el oxigeno, y posteriormente
esta mezcla se calienta, y se quema dentro del reactor. Al operar en ausencia de
un catalizador las temperaturas de operacion son superiores a 1100°C (Huertas C.,
2007) (Konstantopoulou P., 2005) (M. Momirlana, 2002) (N.Z. Muradova, 2005). La

reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:
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CnHmMm +n/202 - nCO+m/2H2 Exotérmica

El calor necesario para llevar a cabo la reaccion se aporta, normalmente, por
la oxidacion de una parte del fuel de entrada. Los productos principales son CO y
H2, y se obtienen como subproductos se obtienen CO2 y H20, de modo que la
composicién de la corriente gaseosa de salida vendra definida por el equilibrio
termodinamico (Huertas C., 2007) (N.Z. Muradova, 2005) (M. Momirlana, 2002).

La eficiencia de esta reaccion es relativamente elevada, pero es menos
eficiente que el reformado por vapor, debido a que opera a elevadas temperaturas
y existe el problema de la recuperacion del calor. En este método de reformado no
es necesario que haya una desulfuracion previa del hidrocarburo, sin embargo, tiene
unos costos de inversion y operacion elevados ya que opera con oxigeno puro
(Huertas C., 2007).

1.2.1.3 Oxidacién Parcial catalitica (CPOX)

El método se basa en la combustién incompleta del hidrocarburo en presencia
de vapor de agua (A. Midillia, 2005). El vapor de agua reacciona con la alimentacion,
de modo que, controlando las cantidades, se puede controlar la temperatura de
reaccion. Lo anterior es posible puesto que la reaccion de oxidacion es exotérmica

y la reaccién con el vapor de agua endotérmica (Huertas C., 2007).

CnHmM +n/202 - nCO+m/2H2 Exotérmica

CnHm+ n H20 < n CO + (m/2+n) H2 Endotérmica
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La oxidacion parcial se refiere a la conversion exotérmica de hidrocarburos
pesados. Las cantidades de oxigeno y vapor de agua se pueden controlar para que
la reaccion ocurra sin necesidad de aporte de energia externa (Konstantopoulou P.,
2005).

La oxidacién parcial presenta ventajas con respecto al reformado por vapor.
En primer lugar, utiliza aire en vez de vapor, y la reaccion que se lleva a cabo es
exotérmica, con lo que no se requiere aporte de energia externa durante el proceso.
En contraparte, se produce una menor cantidad de H2. La relacion molar
estequiométrica H2/CO de la reaccion de oxidacion parcial es 2, mientras que la de
reformado por vapor es 3. La oxidacién parcial ha sido objeto de investigacién en
los ultimos afios de empresas fabricantes de pilas de combustible, esto con la
finalidad de ser aplicada por la industria del automavil para el reformado in situ de
hidrocarburos. No obstante, este métodopresenta muchos problemas en cuanto a
desactivacion de catalizadores, recuperacion del calor residual y la excesiva diluciéon
que introduce el trabajar con aire como agente oxidante. El tipo de catalizador mas
comunmente usado es el compuesto por metales nobles sobre un lecho ceramico.
El empleo del catalizador hace que se dé la reaccion de reformado a menores

temperaturas que la oxidacién parcial no catalitica (POX) (Huertas C., 2007).

1.2.1.4 Reformado con Plasma

El reformado con plasma es un proceso desarrollado recientemente. En él se
emplea un arco eléctrico para generar las elevadas temperaturas necesarias para
reformar el gas. Las altas temperaturas evitan el uso de catalizadores. En el
proyecto “A Plasma-BasedMulti-Fuel Reformer” de la empresa Lynntech, Inc ha
desarrollado para la Fuerza Aérea estadounidense, un reformador por plasma que
utiliza como alimentacion JP-8 (Jet Propulsion). La corriente saliente contiene entre

un 80-90% de H2, lo que aumenta la eficiencia y reduce el esfuerzo necesario para
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purificar el H2 que ha de entrar en la pila PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell). Ademds, propone la reutilizacion de la energia de los residuos de

carbono, aumentando asi la eficiencia (Huertas C., 2007).

1.2.2 Carbon

El Carbdn puede ser convertido en gas de sintesis y metano, via gasificacion
del carbon. El gas de sintesis consiste de hidrégeno y monéxido de carbono
(Huertas C., 2007) (Konstantopoulou P., 2005) (N.Z. Muradova, 2005) (M.
Momirlana, 2002).

Durante la gasificacion, el carbon es inyectado a través de oxigeno y vapor
(vapor de agua), mientras recibe calor (y en algunos casos a presion). Si el carbon
se calienta por fuentes externas, el proceso se llama "allothermal”, mientras que es
llamado proceso "autotérmico" cuando el carbdn se calienta a través de reacciones
guimicas exotérmicas que ocurren dentro del propio generador de gas (Huertas C.,
2007). Es normal que el agente oxidante suministrado no sea suficiente para la
oxidacibn completa (combustion) del combustible. Durante las reacciones
mencionadas, las moléculas de oxigeno y el agua oxidan el carbén y producen una
mezcla gaseosa de didéxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO), vapor
de agua (H20), y el hidrégeno molecular (H2) (Algunos de los subproductos como
el alquitran, fenoles, etc también son posibles productos finales, dependiendo de la
tecnologia de gasificacion utilizada) (Konstantopoulou P., 2005) (Huertas C., 2007).
Este proceso se ha llevado a cabo in situ en las vetas de carbon natural (se refiere
a la gasificacion subterranea del carbén) y del carbén en refinerias. El producto final
deseado suele ser gas de sintesis (es decir, una combinacion de H2+ CO) (Huertas
C., 2007), pero el gas producido se puede refinar ain mas para producir cantidades

adicionales de H2:
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3C (es decir, carb6n) + 02 + H20 + 3CO H2

1.2.3 Produccién de Hidrégeno por flujo de residuos

El H2 se utiliza para la creacion de amoniaco para fertilizantes a través del
proceso de Haber (Huertas C., 2007) (Konstantopoulou P., 2005) (M. Momirlana,

2002) (N.Z. Muradova, 2005). El cual consiste en los siguientes pasos:

En primer lugar, el metano se limpia, para eliminar las impurezas de 6xido de
azufre y sulfuro de hidrégeno, los cuales envenenas el catalizador (Huertas C.,
2007).

El metano limpio reacciona con vapor de agua sobre un catalizador de 6xido

de niquel. Este proceso se conoce como el reformado con vapor:

CH4 + CO H20 + 3H2

En segundo lugar, el reformado, se lleva a cabo con la adicion de aire para

convertir el metano que no reaccioné en el reformado con vapor (Huertas C., 2007).

2CH4 + 02 2CO + 4H2

CH4 + 202 2H20 + CO2
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Después, el cambio de reaccion de agua a gas, produce mas H2 a partir de
CO y vapor.

CO + H20 CO2 + H2

La mezcla de gases ahora se pasa a un equipo, el cual convierte la mayoria
de las emisiones de CO en metano para el reciclaje:

CO + 3H2 CH4 + H20

Es necesario este ultimo paso, ya que el monoxido de carbono (CO) envenena
el catalizador (Huertas C., 2007).

1.2.4 Obtencién de hidrégeno a partir de agua

El H2 que se produce a escala industrial, es por medio de la electrdlisis del
agua (M. Momirlana, 2002). Si bien esto se puede hacer con unos pocos voltios en
un aparato tan simple como un voltimetro de Hofmann, producciones a gran escala
por lo general se basan en altas presiones y sistemas de alta temperatura para
mejorar la eficiencia energética de la electrolisis (Huertas C., 2007). Algunos de los
procesos experimentales incluyen la electrdlisis a altas temperaturas (800 °C), de
tal forma que gran parte de la energia necesaria para liberar el hidrogeno se
suministra en forma de calor en lugar de electricidad. Se han estudiado varios
agentes cataliticos para mejorar la eficiencia de la electrdlisis a temperaturas
elevadas (Huertas C., 2007) (Konstantopoulou P., 2005) (M. Momirlana, 2002) (N.Z.
Muradova, 2005).
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El agua se disocia espontaneamente en torno a 2500° C, pero esta termélisis
se produce a temperaturas demasiado altas para la tuberia y el equipo en un
proceso habitual. Siendo necesarios los catalizadores para reducir la temperatura
de disociacion (Dunn, 2002) (J. Nowotny, 2005) (Brenda Johnston, 2005).

El enorme trabajo de investigacion en la foto-disociacion del agua para
producir Hz y Oz ha llevado al desarrollo de muchos sistemas foto-quimicos que han
sido capaces de generar Hz y Oz a partir del agua mediante la irradiacion con luz
visible (Brenda Johnston, 2005) (Dunn, 2002) (M. Momirlana, 2002) (J. Nowotny,
2005). Los foto-catalizadores heterogéneamente dispersados tales como TiOz,
ZnO, Fe203 y CdS, que se consideran como foto-semiconductores, han sido
extensamente estudiados (Joji Yoshimura, 1995) (Ashokkumar, 1998). La mayoria
de las investigaciones se han enfocado en el foto-catalizador semiconductor CdS,
el cual en presencia de reactivos sacrificadores de NaS/Na2SO3 (Chanjuan Xing,
2006) ha mostrado alta eficiencia foto-catalitica. Sin embargo, el CdS presenta foto-
corrosion, lo que trae como consecuencia una disminucion importante de su foto-
actividad, siendo esto un problema relacionado con la foto-estabilidad de este
material semiconductor (R. Dewitt, 1984) (A.M. Roy, 2003) (M. Sathish R. P., 2007)
(Wenfeng Shangguan, 2001).

Se han realizado algunos esfuerzos por mejorar la estabilidad del sulfuro
metélico, por ejemplo, mediante el dopado de la superficie del CdS con un metal
noble, por ejemplo el Pt (Chanjuan Xing, 2006). También, algunos autores han
reportado que las propiedades foto-cataliticas del CdS se podrian modificar
mezclandolo con semiconductores que poseen amplias energias de banda
prohibida, tal como el ZnS (M. Ashokkumar, 1991) (Ashokkumar, 1998) (Amouyal,
1995) (Chanjuan Xing, 2006).

Recientemente, Xing et. al. (2006, 2007) y Nava et al. (2012, 2013) han
encontrado que la rapidez de produccion de hidrogeno depende fuertemente del
tamafio de la energia de banda prohibida de las soluciones soélidas de Cd1-xZnxS

la cual se puede ajustar con la relacion atdbmica de Cd/Zn.
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1.3 Produccion de hidréogeno a partir de semiconductores

Actualmente, la produccién de hidrégeno utilizando agua y radiacion solar esta
recibiendo mucha atencion como una fuente potencial de energia renovable con
respecto a problemas globales de sostenibilidad. La produccion de hidrégeno solar
a partir de agua utilizando sistemas fotocataliticos esta4 siendo progresivamente
investigado como una prominente manera de generar hidrégeno en una forma
sostenible (L.E. Brus, 1996) (M. Sathish B. V., 2006) (Pool, 1990) (Alivisatos,
Perspectives on the physical chemistry of semiconductor nanocrystals, 1996)
(Alivisatos, Semiconductor Clusters, Nanocrystals, and Quantum Dots, 1996)
(Zongtao Zhang, 2001). Entre los semiconductores activos reportados para este
proceso, CdS en tamafio nanométrico es de primera importancia, debido a que este
posee una energia de banda prohibida (band gap) estrecha (2.4 eV) y una banda
potencial de conduccion disponible para reducir eficientemente el H* bajo luz visible
(M. Sathish B. V., 2006) (James R. Darwent, 1981) (Michio Matsumura, 1983)
(Borrell L, 1992) (Reber JF, 1986) (A.S.K. Sinha, 2001). Sin embargo, las
propiedades fotocataliticas del CdS estan limitadas a consecuencia de su toxicidad
y fotocorrosién bajo irradiaciéon de luz visible (M. Sathish B. V., 2006). A pesar de
las desventajas asociadas al CdS, todavia se estd realizando un considerable
esfuerzo para mejorar sus propiedades fotocataliticas, tomando en consideracién

sus relativamente altas fotoactividades.
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Figura 1.1 El diagrama muestra el principio basico de la separacion de la molécula del agua
en la fotolisis, con laradiacion los electrones (e7) de la capa de valencia (VB) son excitados a

la capa de conduccion (CB) dejando huecos (h*) en VB

1.4 Cocatalizadores

El uso de cocatalizadores es de gran importancia, ya que de su estructura y
propiedades electrénicas, depende fuertemente la generacion y separacion del par
electron (e”) hueco (h*) en la superficie del fotocatalizador. El transporte de ey h* a
través de la superficie del catalizador dependera fuertemente de la estructura y de
las propiedades superficiales del material compuesto, en un material con alto grado
de cristalinidad se tendra una mayor fotoactividad, ya que se disminuyen los
defectos en la estructura los cuales actian como centros de recombinacion del par
e y h*. (Rufino M. navarro, 2010)

La adicion de un cocatalizador en el fotocatalizador tiene comportamientos

diferentes en su fotoactividad de acuerdo a la cantidad agregada, la adicion de
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cocatalizador mejorara la actividad hasta llegar a un punto de maximo y después de
este punto la actividad decrecerd esto se atribuye a cuatro factores, 1) la gran
cantidad de cocatalizador cubre los centros activos del fotocatalizador, 2) el
cocatalizador comenzara a cubrir al fotocatalizador evitando que se pueda llevar a
cabo la absorcion de la luz, 3) el &rea superficial y actividad del cocatalizador
disminuyen y 4) se presenta un aumento en la recombinacion de cargas del

fotocatalizador (Jingrun Ran, 2014)
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Se ha demostrado que el Pt es un efectivo cocatalizador para CdS, debido a
gue su superficie metalica y sus estructuras electronicas facilita la descomposiciéon
del agua a Hz con una baja barrera de activacion energética (Luciana A. Silva, 2008).

Pero el uso del platino esta limitado debido a su escasez y su alto costo.

Por otro lado, recientemente estudios experimentales y computacionales han
demostrado que el MoS:2 es una prominente alternativa de bajo costo que podria
reemplazar al Pt (Berit Hinnemann, 2005) (Hemamala I. Karunadasa, 2012). El

MoS2 hexagonal posee una estructura en capas que consiste de laminas de S-Mo-
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S unidas en una manera de grafito mediante una relativamente débil fuerza de van
der Waals (Thomas F. Jaramillo, 2007). De hecho, los sitios de borde del MoS:>
muestran una actividad comparable a la del Pt para la activacion del agua para
producir gas hidrégeno por medio electrocatalitico (Thomas F. Jaramillo, 2007). Esta
estructura en capas cristalinas es un semiconductor, su caracteristica energia de
banda prohibida indirecta muestra una débil captura de luz y una habilidad de
emision con electrones y huecos excitados con diferente momento, aunque las
capas simples de MoS2 muestran un comportamiento de energia de banda
prohibida directa (Yifei Yu, 2013). Cuando se excita, el MoS2 en multicapas
favoreceria una mas rapida relajacion no radiactiva por fonones (calor) o por medios
guimicos (catalisis). Como resultado, el empleo de dos materiales intermezclados,
uno con funcién de captura de luz (CdS) para generar potencial electroquimico
excitado y uno para la produccion de hidrogeno catalitico (MoS2) con el proposito
de superar los inconvenientes de los materiales individuales, debe por lo tanto
atenderse. Por otro lado, la agregacion de las nanoparticulas resultaria en un efecto
de enmascaramiento de los sitios activos, menor interface eléctrica y la necesidad
para reducir la rapida relajacion de los excitones fotogenerados en un espacio tan
pequefio. En consecuencia, la separacion espacial de los electrones y huecos
excitados para reacciones cataliticas resulta ser un problema intrinseco que se debe
resolver cuando se desarrolla un material hibrido para la produccién de hidrégeno

solar.
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Figura 1.2 Comportamiento conjunto de ambos materiales, CdS captura la luz y genera

potencial electroquimico excitado y MoS; genera H; catalitico.

Por estas razones, en este proyecto de investigacion se propone dispersar
nanocristales de CdS y MoS: en la superficie de laminas de grafeno para la
produccion eficiente de hidrogeno solar a partir de agua. La idea principal consiste
en depositar de manera separada los nanocristales de CdS y MoS: en la superficie
de grafeno, de tal manera que la rapida transferencia del electron excitado desde el
CdS al MoSz, a través de la lamina conductora de grafeno, pueda efectivamente
apagar la recombinacion radiactiva del par electrén-hueco en el CdS vy facilitar la
produccion de hidrégeno catalitico en los sitios de borde del MoS:2 a través de la
excitacion fotoelectronica. Ademas, resulta evidente que el grafeno no solamente
promueve la efectiva transferencia electronica (Xu Zong, 2008) (A. K. Geim, 2007),
sino que también al incrementar el area superficial especifica se incrementa la
dispersion de los nanocristales de CdS y de MoSaz. Por lo tanto, la separacion fisica
y la optimizacion de los materiales para cada funcion captura de luz, conduccion
electronica y catalisis sobre un sistema bidimensional basado en grafeno puede
proveer una gran versatilidad en la construccion de nanomateriales hibridos

funcionales (Kamat, 2010).
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1.5 Grafeno

1.5.1 Nanoestructuras de carbono

El carbono es uno de los elementos quimicos mas abundantes en la tierra.
Actualmente es considerado también uno de los materiales méas estudiados debido
a que puede encontrarse en diferentes estructuras, algunas de las cuales presentan

propiedades conductoras de interés.

Las diferentes estructuras del carbono dependen del tipo de configuracion
electronica que presenten (hibridaciones) (Domingo, 2010). El diamante y el grafito
fueron las primeras estructuras cristalinas de carbono estudiadas. El diamante es
una estructura cubica cristalina con hibridacion sp3, mientras que el grafito muestra
una hibridacion tipo sp2 que le permite formar hojas bidimensionales de atomos de

carbono apiladas.

En 1985 el estudio de los materiales de carbono tomé mayor importancia con
el descubrimiento del fullereno. Este descubrimiento fue realizado por los
investigadores Kroto, Curl y Smalley (Kroto H W, 1985), quienes recibieron el
Premio Nobel de Quimica en el afio de 1996 a raiz del hallazgo de una nueva forma
alotrépica del carbono. Los fullerenos son estructuras formadas por atomos de
carbono con diferentes arreglos, donde la mas conocida es una molécula de sesenta
atomos de carbono formada por veinte hexagonos y doce pentdgonos, con un
acomodo que simula a un balén de futbol.

Una nueva estructura del carbono fue dada a conocer en 1991 cuando el
cientifico japonés Sumio lijima publicé un articulo sobre nanotubos de carbono
(CNT), sin embargo el Dr. Morinobu Endo ya los habia observado en el afio 1976
(Menéndez Velazquez, 2010). Los CNT son laminas de grafito enrolladas. Los
nanotubos pueden formar estructuras que contengan un nanotubo dentro de otro (0

varios), recibiendo entonces el nombre de nanotubos sobre capa o multicapa,
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respectivamente. Otro arreglo de los nanotubos es cuando se unen por sus

extremos para formar fibras o hilos.

Recientemente los cientificos Novoselov y Geim lograron aislar un nuevo
material a base de carbono conocido como grafeno (A. K. Geim, 2007). El
descubrimiento fue hecho en el afio 2004, lo que llevo a los cientificos a recibir en
el 2010 el Premio Nobel de Fisica. El grafeno es una de las laminas que forman el
grafito pero de una manera aislada. Esta estructura puede tener una superficie de
varios centimetros cuadrados con un espesor de un solo atomo de carbono.

En la Figura 1.3 se presenta de manera gréafica una linea del tiempo sobre la

historia de las estructuras del carbono.

1940-1960 1985

El diamante y el grafito fueron las | A > El fullereno, una nueva forma alotropica del

primeras estructuras cristalinasde R - carbono, fue descubierta por los investigadores
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i i I
(1940 | 1950 | 190 | 197 | 1980 | 1990 |
h g

h g
7 2004
Los cientificos Novoselov y Geim
1991 aislan y estudia el grafeno,

El cientifico japonés Sumio lijima recibiendo en el 2010 el Premio
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de carbono (CNT)

Figura 1.3 Lineadel tiempo en el descubrimiento de las estructuras del carbono.

1.5.2 Produccion de grafeno y sus derivados
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Una vez descubierto el grafeno, su estudio toma interés por poseer
propiedades conductoras y térmicas que prometen aplicaciones industriales. Una
gran parte de su estudio se centra en desarrollar nuevos métodos que permitan su
obtencion de una manera facil y efectiva, en cantidades de interés industrial y con
una buena calidad.

El primer método para obtener grafeno, y el que les permitié a Novoselov y
Geim su descubrimiento, fue colocando una cinta adhesiva sobre grafito y
retirandola posteriormente, logrando asi una exfoliacion mecanica (A. K. Geim,
2007). Una forma diferente de realizar exfoliacion mecénica es mediante el uso de
ultrasonido, donde una suspension de grafito se somete a una irradiacion con ondas
ultrasénicas para separar sus capas Yy asi obtener grafeno. Otro método de
produccion del grafeno es el crecimiento epitaxial de las hojas de grafeno (C.
Berger, 2006). Este método consiste en calentar sélidos de Carburo de Silicio (SiC)
para producir una grafitizacion parcial de la lamina superior (Claire Berger, 2004).
La técnica de depdsito quimico (CVD) permite también el crecimiento de laminas de

grafeno por descomposicion de hidrocarburos (Keun Soo Kim, 2009).

A pesar de que se puede obtener grafeno por los métodos anteriormente
mencionados, desde el punto de vista industrial, se estudian técnicas que minimicen
los costos de obtencién. Una técnica practica para la obtencion de grafeno es a
partir de derivados del grafito, entre los que destaca el 6xido de grafito. El 6xido de
grafito se obtiene cuando el polvo de grafito es expuesto a oxidantes fuertes tales
como acido sulfarico, acido nitrico, clorato de potasio o permanganato potasico.
Estos introducen grupos funcionales portadores de oxigeno como los grupos
hidroxilo, carboxilo, carbonilo y epoxi (Anton Lerf, 1998). El 6xido de grafito es
exfoliado para obtener las capas de grafeno oxidadas u oxido de grafeno (GO). La
exfoliacion permite también que el GO pueda dispersarse en agua. La mejora en la
procesabilidad del GO permite que sea incorporado en matrices poliméricas y su
bajo costo de procesabilidad lo hace atractivo para aplicaciones industriales (Steurer
P, 2009). Posteriormente se puede llevar a cabo una reduccion quimica o térmica
para una recuperacion parcial de la estructura del grafeno. Se ha demostrado que

el calentamiento a sélo 200 °C comenzara la descomposicion de los grupos
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funcionales que contienen oxigeno para formar grafeno térmicamente convertido, o
también conocido como éxido de grafeno reducido (RGO) (McAllister, y otros, 2007).
En la Figura 1.4 se puede observar el disefio de la estructura del grafeno, el

oxido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido.

Grafeno

Figura 1.4 Estructura del grafeno, el 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido.

1.5.3 Propiedades del grafeno

El grafeno es un material que posee increibles propiedades que hacen que se
pueda aplicar a una gran variedad de sectores. Estas son debidas a su estructura,
por ello conviene explicar conjuntamente las propiedades y la estructura. Se ha
comprobado con diversos estudios que las propiedades del grafeno obtenido
dependian de los elementos que se usaran para su obtencion.

Los enlaces entre éstos constituyen una red hexagonal (Figura 1.5). Cada
atomo de carbono estd formado por cuatro electrones de valencia. Uno de estos
electrones va al orbital pz, éste orbital se combina con otros iguales creando unos
estados que son los que proporcionan al grafeno la conduccion eléctrica (K. S.
Novoselov A. K., 2004) (K. S. Novoselov A. K., 2005) (A. K. Geim, 2007).
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Figura 1.5 Estructura de lared de grafeno.

* Los electrones se muevan libremente por toda la lamina, haciendo que sean
muy adecuados para la realizacion de dispositivos electronicos. Ademas de la
estructura del grafeno, el movimiento de los electrones no se ve interrumpido por la
presencia de impurezas debido a que solamente es un compuesto puro (K. S.
Novoselov A. K., 2004).

*» Se pueden obtener monocapas de grafeno, es decir, capas con un atomo de
espesor, esto hace que no tenga defectos estructurales haciendo que sea mas

resistente que otros materiales (K. S. Novoselov A. K., 2005).

» También resulta ser un material impermeable a otros elementos, algunos tan
pequefios como el helio, sin embargo es capaz de dejar pasar el agua (Jian-Hao
Chen, 2008).

* Tiene una gran conductividad térmica (Changgu Lee, 2008).

* Tiene una resistencia a la ruptura mucho mayor que la de los aceros (unas
200 veces mayor), ademas de tener una mayor flexibilidad. Posee un médulo de
Young cuyo valor es 0.5 TPa, mas del doble que el de los aceros, pero es menor
que el del diamante. Estas propiedades mecanicas hacen que el grafeno sea un

material de especial interés en el campo de la nanotecnologia ya que pueden
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soportar presiones elevadas sin sufrir una gran deformacion (Alexander A. Balandin,
2008).

* Es un material elastico, cuando se le aplican deformaciones se genera un
campo magnético sobre los electrones que hace que éstos cambien de trayectorias,
esta propiedad es muy importante sobre todo de cara a la construccion de
dispositivos electronicos (Wei L. Wang, 2008).

* El grafeno puede reaccionar con otras sustancias para formar compuestos

con propiedades diferentes (Schwierz, 2010).

* Estudios recientes han concluido que colocar una capa de grafeno sobre un

material puede evitar la corrosion de éste (Y.M. Lin, 2010).

* Es muy ligero (K. S. Novoselov A. K., 2004).

* Es capaz de soportar la radiacion ionizante (K. S. Novoselov A. K., 2005).

» Consume menos electricidad que el silicio en las mismas situaciones (T.
Ramanathan, 2008)[20].

* Presenta mejores propiedades que los nanotubos de carbono, debido a que
los materiales que llevan grafeno son mas duros, mas resistentes y tienen una
menor tendencia al fallo, esto los hace muy utiles en componentes que requieran

una buena resistencia y sean ligeros (Hyunwoo Kim, 2010).

1.5.4 Aplicaciones del grafeno

e Debido a su gran dureza se ha considerado su posible aplicacion a los
blindajes (A. K. Geim, 2007).
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En el campo de la informatica se esta pensando usar el grafeno para
construir los transistores y asi permitir desarrollar ordenadores mas
rapidos, esto es debido a que es un material que es muy buen conductor
y ademas mantiene sus propiedades constantes con la temperatura.
También se han logrado realizar chips ultradelgados usando para ello
peliculas de nitruro de boro y de grafeno de un solo &tomo de espesor,
en lugar de usar los sustratos de silicio (A. K. Geim, 2007) (Jian-Hao
Chen, 2008) (Changgu Lee, 2008).

También, en el area de la electronica, se han desarrollado ya las
primeras pantallas de grafeno tactiles, esto posibilitaria en los proximos
afios la creacién de pantallas tactiles con una vida atil muy mayor,
ademas de ser éstas flexibles y menos costosas (Alexander A.
Balandin, 2008) (Wei L. Wang, 2008) (Schwierz, 2010).

Ademas, en la electronica, el grafeno se estd empezando a usar para
fabricar tintas conductoras que pueden ser utilizadas para imprimir
antenas RFID (identificacion por radiofrecuencia), ademas se usa
también para contactos eléctricos en pantallas flexibles (Y.M. Lin,
2010).

En el sector aeronautico, se estan desarrollando pequefias hojas de
grafeno que afiadidas al combustible de los aviones supersénicos
permiten mejorar la eficiencia del avidon, haciendo que éste pueda ir mas
rapido y consumir menos; ademas se mejora la contaminacion
ambiental (T. Ramanathan, 2008).

Se esta investigando en Suiza, en el CERN (Conseil Européen pour la
Recherche Nucléaire, es decir, Consejo Europeo para la Investigacion

Nuclear), el uso del grafeno para realizar un acelerador de particulas
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pequefio, donde se podria realizar multiples experimentos en espacios
muy reducidos (Hyunwoo Kim, 2010).

En el sector energético se esta buscando su utilidad en el
almacenamiento de energia, se podria almacenar energia durante
momentos en los que haya exceso de ella, para poder usarla cuando
sea necesaria.

Ademas, se esta comprobando que el grafeno mejora la eficiencia de
las celdas solares (Y.M. Lin, 2010).

Relacionado con la propiedad Optica del grafeno se esta estudiando la
posibilidad de aplicar este material a sistemas de comunicacion épticas.
La idea es aplicar este material a estos sistemas para solventar el
problema de la velocidad que habitualmente presentan, ya que los
electrones del grafeno presentan una velocidad muy elevada (A. K.
Geim, 2007).

También, se esta probando la eficiencia del grafeno en el campo de la
medicina, intentando aplicarlo a la fabricacion de proétesis, como
material contenedor de las medicinas, y para escaneres (K. S.
Novoselov A. K., 2005).

Para filtrar el agua salada, generalmente procedentes de los mares y
océanos, usando nanoporos de grafeno. Se ha llegado a la conclusion
de que estos nanoporos filtran el agua salada a una velocidad de 2 0 3
veces mayor que la de la tecnologia de desalinizacion actual, debido a
la permeabilidad al agua del grafeno (Schwierz, 2010).

Las principales aplicaciones del grafeno en la industria de la
construccion son para reforzar materiales como aceros u hormigon,

evitar que la tierra se pegue en las ventanas, matar las bacterias en las
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paredes de los hospitales, usarlo para materiales resistentes al fuego,
o permitir que los puentes y edificios sientan las grietas, la corrosion y
el estrés que con el tiempo dan origen a fallos estructurales (Wei L.
Wang, 2008).

Claramente el grafeno es un material que ofrece un amplio abanico de
aplicaciones, aun asi hoy en dia los investigadores siguen trabajando en la
bldsqueda de nuevas utilidades para este material. Este intenso trabajo que se esta
realizando en torno al grafeno esta haciendo que en pocos afios se puedan poner

a la venta dispositivos constituidos por éste material.

En este momento el principal inconveniente contra el que se esta luchando es
la produccién de grafeno de calidad, por ello hay articulos que se prevé que salgan
antes al mercado debido a que exigen una menor calidad en sus materiales, sin

embargo, otros muchos requeriran esperar mas tiempo para ser utilizado.

2 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 HIPOTESIS

La dispersion de los nanocristales de CdS y MoS:2 sobre la superficie
eléctricamente conductora de las laminas de grafeno evitard la recombinacion
radiactiva del par electron-hueco en el CdS vy facilitara la produccion de hidrogeno
catalitico a través de la excitacion fotoelectronica, permitiendo asi, la generacion de
fotocatalizadores altamente activos y estables para la produccién de hidrégeno

utilizando energia solar.

37



2.2 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar fotocatalizadores con alta actividad y estabilidad a base de
nanoparticulas de CdS y MoS: depositadas en la superficie eléctricamente
conductora de grafeno para realizar la fotolisis de la molécula de agua utilizando

radiacion solar, para la produccién de hidrégeno.

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar y caracterizar las propiedades texturales y estructurales del
grafeno.

e Preparar y caracterizar las propiedades texturales, estructurales vy
electrénicas del fotocatalizador.

e Evaluar las propiedades foto-cataliticas (foto-actividad y foto-estabilidad) del

fotocatalizador en la reaccion de fotélisis del agua.

e Establecer una relacion funcional entre el tamafio, estructura y propiedades
electrénicas de los fotocatalizadores con su eficiencia fotocatalitica (actividad
y estabilidad), con el propésito de profundizar en los conocimientos acerca

de la naturaleza de los sitios fotocataliticamente activos
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3 METODOLOGIA

3.1 Sintesis de los materiales

3.1.1 Materiales y reactivos

e Acetato de cadmio

e Heptamolibdato de amonio
e Sulfuro de sodio

e Dodecilsulfato de sodio

e Etanol

e Hojuelas de grafito

e Agua desionizada

e Sonotrodo

3.1.2 Grafeno

En un procedimiento tipico, las hojuelas de grafito se dispersaron en una
solucion de dodecilsulfato de sodio (SDS), en etanol y agua desionizada los cuales
seran de 20, 10 y 70% en volumen respectivamente. Posteriormente, se aplicé
directamente a la solucion, la radiacion ultrasonica de alta frecuencia (26 kHz) con
un 50% de amplitud durante 15 minutos, para una mayor eficiencia en el proceso
de exfoliacion, posteriormente se centrifugo a 6000 rpm por 30 minutos de este
modo las hojuelas de grafito que no fueron exfoliadas eficientemente precipitan
guedando solo el grafeno suspendido en el liquido.
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Figura 3.1 Sintesis de grafeno por exfoliacién en fase liquida

3.1.3 CdS

En la sintesis de CdS se utilizé acetato de cadmio como precursor de Cd y
sulfuro de sodio como precursor de S, las soluciones de acetato de cadmio y sulfuro
de sodio se prepararon por separado en agua desionizada, se agrego lentamente
la solucién de sulfuro de sodio a la solucion de acetato de cadmio, posteriormente
el sistema de mantuvo en agitacion magnética a 50 °C por un periodo de una hora.
El sélido obtenido se filtré y se lavo tres veces con agua desionizada para eliminar
residuos y se dej6é secar a temperatura ambiente por 24 horas, el sélido obtenido
(CdS) fue molido en un mortero para obtener un polvo fino al cual se le dio un
tratamiento térmico a 80°C por 24 horas.
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3.1.4 Materiales compuestos CdS- MoS:2

En la sintesis del material compuesto se controlo la relacion en peso de MoS:>
en el CdS teniendo como resultado un material compuesto CdS- MoS2 con 2%, 5%,
7% y 9% en peso de MoSg, se utilizé acetato de cadmio como precursor de Cd,
heptamolibdato de amonio como precursor de Mo y sulfuro de sodio como precursor

de S, se siguidé el mismo procedimiento que para la sintesis de CdS.
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Figura 3.2 Sintesis de los materiales compuestos CdS-MoS;
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3.1.5 Sistemas CdS-grafeno-MoS:2

Los materiales compuestos de CdS-MoSz-Grafeno se prepararan dispersando

las nanoparticulas de CdS-MoS: en el grafeno obtenido.
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Figura 3.3 Sintesis de los materiales compuestos CdS- Grafeno -MoS;
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3.2 Caracterizaciéon de los materiales CdS, CdS- MoS:2y CdS-grafeno-
MoS:2

3.2.1 UV-VIS

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV/VIS) es una espectroscopia de
emision de fotones. Utiliza radiacion electromagnética (luz) de las regiones visible,
ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético,
es decir, una longitud de onda entre 380nm y 780nm. La radiacién absorbida por las
moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones electronicas que

pueden ser cuantificadas.

La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos
funcionales de moléculas, y ademas, para determinar el contenido y fuerza de una

sustancia.

Se utiliza de manera general en la determinacién cuantitativa de los
componentes de soluciones de iones de metales de transiciobn y compuestos

organicos altamente conjugados.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de
radiacion ultravioleta — visible por una molécula, causando la promociéon de un
electron de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia

en forma de calor. La longitud de onda (A) comprende entre 190 y 800 nm.
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Figura 3.4 Equipo de espectroscopia UV-Vis Varian Cary 3.

3.2.2 DIFRACCION DE RAYOS-X POR POLVOS (XRD)

Los Rayos X son radiaciones cuya longitud de onda oscila entre 0.02 A a 100
Ay al igual que la luz ordinaria, se manifiesta en forma de energia radiante, siendo
emitidos por los &tomos debido a profundas perturbaciones en sus estructuras
electronicas. Toda sustancia cristalina dispersa rayos X en su propio patrén de
difraccion, produciendo una “huella” de su estructura atdomica y molecular. La
difraccion de rayos X presenta una caracteristica Unica con la cual los componentes

se identifican como compuestos especificos a partir de sus diagramas de difraccion.

Para la medicion de la difraccién se llevd a cabo los siguientes pasos: Se
coloca la muestra a analizar (Nps) hasta llenar el porta muestras al ras, luego el
porta muestras fue colocado sobre el Difractometro Bruker D8 Advance (Figura 3.4)
donde se les hace incidir el haz de rayos X a la muestra con una longitud de onda
de 1.54 A correspondiente a la emision Ka de Cu. Las condiciones del equipo para
el analisis fueron 30 KV y 30 mA, el analisis se llevd a cabo desde 10 a 80° en 2

theta con un salto .01 y con un tiempo de permanencia de 1 segundo en cada salto.
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La identificacion de especies a partir de su figura de difraccion de polvo
cristalino se basa en la posicion de las lineas (en términos de 6 o0 28) y de sus

intensidades relativas.

Figura 3.5 Difractometro de Rayos X por polvos

3.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para estudiar en gran detalle la superficie de los sdélidos, se cuenta con un
aparato llamado microscopio electronico de barrido (SEM) (Figura 3.5) el cual, a
diferencia de los microscopios Opticos, utiliza la interaccion de electrones con la
superficie bajo estudio para formar una imagen de ella. La microscopia electronica
de barrido se basa en algunos de los procesos que tienen lugar al hacer
interaccionar un haz muy fino de electrones de alta energia con un material. Como
resultado de esta interaccion, la superficie puede emitir electrones reflejados,
transmitidos, Auger y retro dispersados. Con estos ultimos, es posible obtener

imagenes de la morfologia superficial de una muestra dada.

Las imagenes en un microscopio electronico de barrido se obtienen al barrer

un haz de electrones enfocado en la superficie del material que se desea analizar.
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Se sigue un patron de lineas paralelas sobre la superficie y se miden los
electrones secundarios o retro dispersados que son emitidos desde la superficie de
la muestra. La corriente de electrones se colecta y amplifica y la variacion en la
intensidad de la sefal, que resulta del barrido del haz a través de la muestra, forma

un mapa de intensidades con lo cual se forma una imagen (Figura 3.6).
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Figura 3.6 Esquema de un microscopio electronico de barrido (SEM)

Para la observacion de las muestras en el microscopio electrénico de barrido
es necesario fijarlas en un porta muestras cilindrico metélico (Cobre, laton aluminio,
etc.), previamente pulido y limpio, utilizando cinta de carb6n. Las muestras pueden
ser recubiertas con una fina capa de Au. Para fines del presente trabajo, las
observaciones se realizaron en un microscopio electrénico de barrido marca JEOL
modelo JSM-6390L (Figura 3.5) a 20 kV y fueron recubiertas con oro.
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Figura 3.7 Microscopio de barrido JEOL JSM-6390L

3.2.4 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K

Cuando un sdlido poroso es expuesto en un recipiente cerrado a un gas a una
dada presion, el solido comienza a adsorber el gas. El proceso es acompafiado de

un aumento en el peso del sélido y una disminucion de la presion.

Podemos encontrar diferentes tipos de adsorcion medidas sobre una amplia
variedad de solidos porosos. A pesar de tal diversidad la mayoria de estas
isotermas, las cuales son del resultado de una adsorcién fisica, pueden ser
agrupadas convenientemente en seis clases segun la clasificacion de la IUPAC
(figura 3.6). La isoterma Tipo | es caracteristica de los solidos microporosos. Debido
a las dimensiones tan pequefias de los poros que conforman este material. Las
isotermas Tipo |l reversibles, estan asociadas con materiales no porosos o
macroporosos; la caracteristica principal de este topo de isotermas es la formacion
de lo que se denomina monocapa, término asociado con el recubrimiento completo
de una sola capa de adsorbato sobre toda la superficie del absorbente. Isotermas
Tipo lll, la caracteristica mas relevante es que las interacciones adsorbente-
adsorbato son muy débiles. Isotermas tipo IV, estan asociadas con materiales
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Mesoporosos y su caracteristica mas importante es la presencia de un ciclo de
histéresis asociado con los fenémenos irreversibles de la condensacion y

evaporacion capilares dentro de los poros del adsorbato.

vV \" Vi

Figura 3.8 Isotermas de Adsorcién segln la clasificacion de la IUPAC

Para los materiales porosos que presentan una adsorcion de tipo IV en la cual
se presenta un ciclo de histéresis existen cuatro grupos de clasificacion las cuales

son isotermas tipo H1, H2, H3 y H4 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC.
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Figura 3.9 Clasificacién de los distintos tipos de histéresis de la IUPAC

El &rea superficial especifica de las muestras fue calculada aplicando la
ecuacion de BET a los isotermas de adsorcién-desorcién de Nitrégeno obtenidas a
-196°C con presion relativa de 0.05 < P/Po < 0.30 (Acusorb Quantachrome
Instruments equipment). La distribucidon del tamafio de poro fue analizada utilizando

el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

3.2.5 Espectroscopia micro Raman

El efecto de Raman se produce cuando un fotén incide sobre una molécula e
interacciona con la nube de electrones de los enlaces de esa molécula. El foton
incidente excita la molécula a un estado virtual. En el efecto Raman espontaneo, la
molécula es excitada desde el estado fundamental a un estado de energia virtual y
se relaja desde el estado vibracional excitado, lo que genera la llamada dispersién
Raman Stokes. Si la molécula ya estaba en un estado vibracional excitado, la

dispersion Raman se denomina dispersion Raman anti-Stokes.

Para exhibir el efecto Raman, la molécula requiere con respecto a la
coordenada vibracional, un cambio en el potencial molecular de polarizacion o
cantidad de deformacion de la nube electronica. En vista de que el desplazamiento

Raman es igual al nivel vibratorio que esta implicado, la cantidad del cambio de
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polarizabilidad determinara la intensidad de dispersion Raman, por lo que el patron
de frecuencias de desplazamiento es determinado por estados vibracionales y

rotacionales tipicos de la muestra bajo estudio.

En este estudio se utilizd un microespectrometro Raman modelo Labram-Dior,
con un laser He-Ne a una longitud de onda de 632.8 nm y una potencia de 15 mW.
Los espectros se registraron a temperatura ambiente en un intervalo de longitud de
onda de 50 — 1100 cm™ para las muestras CdS-MoS2 y 50 — 3000 cm* para las

muestras de Grafito y Grafeno.

3.2.6 Actividad fotocatalitica

Las propiedades foto-cataliticas (foto-actividad y foto-estabilidad) se
determinaran mediante la reaccion de fotdlisis del agua (rompimiento de la molécula
del agua en Hz y O2) utilizando un foto-reactor, el cual utilizar4 una lampara que
simulara las condiciones de la radiacién de la luz visible (solar), bajo condiciones

ambiente (temperatura y presion ambientes).

Las condiciones de reaccion seran las siguientes: se utilizara un foto-reactor
por lotes a base de una celda de vidrio Pyrex equipado con una valvula para hacer
vacio, un septum de hule para la toma de muestra a cada intervalo de tiempo y una
lampara de arco Xe OF de 350 W que simula la radiacion solar en condiciones AM
0 (luz de sol extraterrestre). En el fotoreactor se colocaron 200 mg del
fotocatalizador y 200 mL de agua destilada. Las concentraciones de reactivo (H20)
y de producto de la reaccion (H2 y O2) se cuantificaran mediante analisis por
cromatografia de gases. La estabilidad de los fotocatalizadores se estudiara
mediante tiempo prolongado de reaccién (al menos por 8 horas).

En la Figura 3.10 se presenta un esquema para la evaluacion de la actividad

fotocatalitica.
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Figura 3.10 Esquema para la evaluacion de la actividad fotocatalitica
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Grafeno y Grafito.

4.1.1 Espectroscopia de reflactancia difusa UV-Vis

En la Figura 4.1 se presentan los espectros de reflectancia difusa en el rango
UV-Vis para las muestras de grafeno obtenidas a partir de la exfoliacion de las
hojuelas de grafito, mediante la aplicacion directa de la radiacidn ultrasonica de alta
frecuencia. Se puede apreciar claramente el cambio del espectro del grafito en
comparacién con el espectro exhibido por el grafeno. El espectro del grafeno, que
se obtuvo a 50 % de amplitud de la radiacion ultrasénica de alta frecuencia y durante
15 minutos de exposicién, presenta una banda caracteristica en 262 nm. Esta banda
es tipica de la transicion n—n* del enlace aroméatico C-C en el grafeno [Li y cols.,
2008; Feng y cols., 2010].

Cuando la preparacion del grafeno se realizé a una amplitud de la radiacion
ultrasonica de alta frecuencia del 50 % y con un tiempo de exposicion de 30 minutos,
el espectro obtenido corresponde a un 6xido de grafeno. Esto se puede explicar
debido a un mayor incremento en la temperatura de la suspension que facilité una
oxidacion del grafeno. El espectro del 6xido de grafeno exhibe la banda
caracteristica en 216 nm, tipica de la transicion n—n* de los grupos carbonilos en

el 6xido de grafeno (Li y cols., 2008; Gao y cols., 2010).
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Figura4.1 Espectroscopia de reflactancia difusa UV-Vis
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4.1.2 Espectroscopia Micro-Raman

Los resultados de la espectroscopia Micro-Raman del grafito y grafeno

producido en este estudio se presentan en la Figura 4.3.

El espectro Raman del grafito exhibe una banda de alta intensidad centrada
en 1331 cm, una banda de mediana intensidad centrada en 1587 cm™ y una
tercera banda de muy baja intensidad centrada en 2642 cm™. Estas bandas
corresponden a los modos de vibracién denominados D, G y 2D, respectivamente.
La banda G se debe al estiramiento del enlace de todos los pares de atomos de
carbono sp? tanto en anillos como en cadenas. Las bandas D y 2D se debe a los
modos de tiron de atomos sp? en anillos [Ferrari y Robertson, 2000; Tuinstra y
Koening, 1970; Castiglioni y cols., 2001]. Estas bandas en el espectro Raman son

caracteristicas de los carbonos.

El espectro Raman del grafeno presenta estas mismas tres bandas
caracteristicas del grafito, pero con ciertas diferencias. En esta ocasién la banda D
(1330 cm) disminuy6 de manera importante su intensidad, mientras que la banda
G (1587 cm™) se convierte en la de mayor intensidad. Por su parte, la banda 2D se
dividié en un hombro de muy baja intensidad (centrada en 2642 cm) y una banda
de mayor intensidad (centrada en 2675 cm™), la cual se magnifica en la Figura 4.4.
Estos cambios en los espectros Raman del grafito indican la formacién del grafeno.
De acuerdo a la literatura, estas bandas corresponden con las del grafeno [Ferrari

y Robertson, 2000; Tuinstra y Koening, 1970; Castiglioni y cols., 2001].
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Figura4.2 Modos de vibracién caracteristicos de las bandas G, Dy 2D del Grafeno
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Figura 4.3 Raman de grafeno y grafito
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Realizando un analisis de la literatura [Ferrari y cols., 2006; Castiglioni y cols.,
2004; Vidano y cols., 1981; Gupta y cols., 2006; Graf y cols., 2007], se ha
encontrado que existe una relacion entre la intensidad de la banda 2D (2675 cm™)
y el hombro que presenta esta banda en 2642 cm, con el nimero de capas de
grafeno. De acuerdo con los resultados presentados por Ferrari y cols. (2007) y
mostrados en la Figura 4.5, podemos concluir que el grafeno obtenido en este

estudio presenta aproximadamente entre 5y 10 capas de grafeno.

2D
10000 - g
Grafeno G
8000 -}
% 2550 26‘00 2E;50 27‘00 27‘50 '2800
©
2 6000 -
c
9
= 2
©O
N
4000 - 2D
l . ;
@ ;
m i
07 w k«q -l
haagy

T T T | T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

cm™

Figura 4.4 Especto Raman del grafeno
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Figura 4.5 a) banda 2D del Grafeno obtenido en este estudio para excitacion de 633 nm, b)
evolucion de la banda 2D en funcién del nUmero de laminas para excitaciones de 514 y 633
nm (Ferrari A. C., 2006 y 2007).

4.2 CdS, CdS-MoS2y CdS-MoS2-Grafeno.

4.2.1 Espectroscopia Micro-Raman.

Los espectros de micro Raman de los fotocatalizadores de CdS-MoS:, se
presentan en la Figura 4.6. En todos los espectros, se puede ver la presencia de
una banda alrededor de 300 cm™ que se asigna al fonon éptico longitudinal de
primer orden (1-LO) y otra banda alrededor de 600 cm™ que corresponde al modo
fonon de segundo orden 2-LO [Azhniuk y cols., 2007; Orii y cols., 2002]. Ademas de
la presencia de los fonones LO, en los espectros se puede apreciar una banda
centrada en 212 cm, sugiriendo que las muestras tienen buena calidad cristalina.
Estos resultados concuerdan con los reportados en la literatura y corresponden al

CdS en su fase cristalina cubica [Sivasubramanian y cols., 2006; Kar y col., 2005].

Por otra parte, las dos bandas caracteristicas del MoS2, centradas en 386 cm-
L'y 406 cm, que corresponden al modo Aig asociado con la vibracién fuera del

plano de los atomos de Sy el modo E?2g relacionado con la vibracion en el plano de
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los atomos de Mo y S [Lee y cols., 2010; Li y cols., 2012; Li y cols., 2012],
practicamente no se observan, cuando la carga de MoS:2 en los fotocatalizaores es
baja (2 y 5 % en peso de MoS2). Cuando la carga de MoS: se incrementa (7 y 9 %
en peso) estas bandas se pueden observar con muy bajas intensidades, indicando
la presencia del MoS:2. Ademas, estos resultados indican que muy probablemente

el MoS:2 se encuentra altamente disperso y en interaccion con el CdS.
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7 ) o CdS-9% MosS,
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CdS-7% MosS,

CdS-5% MosS,

_/

e

¢ C
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200 400 600 800 1000 1200
cm™t

Figura 4.6 Espectro Raman de los fotocatalizadores de CdS-MoSs.
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En la Figura 4.7 se presentan los espectros de micro Raman de los
fotocalizadores de CdS-MoS: soportados en grafeno, CdS-2%MoS2-Grafeno y CdS-
7%MoS2-Grafeno.

En la Figura 4.7 (a) podemos observar que los espectros también presentan
las bandas caracteristicas tanto del CdS, localizadas en 212 cm-%, 300 cm™ y 600
cm*, como las de MoSz, localizadas en 386 cm™ y 406 cm! previamente analizadas.
Sin embargo, se puede apreciar que tanto las bandas caracteristicas del CdS como
del MoS:2 en las muestras sin soportar, se desplazan a menores niumeros de onda
cuando se soportan en grafeno, indicando que muy probablemente ha ocurrido una

interaccion entre el grafeno y los sulfuros de Cd y Mo.

En la Figura 4.7 (b) todos los espectros exhiben las bandas D, G y 2D,

caracteristicas del grafeno, analizadas en la seccion anterior.
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Figura 4.7 Espectros Raman de los fotocatalizadores soportados en grafeno.

4.2.2 Difraccion de Rayos-X

Los patrones de difraccién de Rayos-X de los fotocatalizadores de CdS-MoS:
sin soportar y soportados en grafeno, CdS-MoS2-Grafeno, se presentan en la
Figura 4.8. Se puede observar que todos los fotocatalizadores poseen patrones de
DRX similares. Las amplias reflexiones de difraccion bien resueltas localizadas en
aproximadamente 26.6°, 44.0° y 51.9° en 20 y que estan indexadas para los indices
de Miller de (111), (220) y (311), que corresponden con los planos cristalinos de la
fase cubica del CdS [JCPDS card No. 75-1546; Zhang y cols., 2014; Zhang y cols.,
2011; Zhang y cols., 2013; Zhang y cols., 2013].
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Es importante mencionar, que no se detectaron las reflexiones de difraccion
tanto del MoS2 como del Grafeno, lo que podriamos atribuirlo al contenido
relativamente bajo y a las débiles reflexiones de difraccion del MoS:2 y del Grafeno
(Liu y cols., 2014). Este resultado, también podria indicar que ha ocurrido una fina
distribucion del MoS:z en el CdS, y que a su vez estas nanoestructuras se encuentren
altamente dispersas en el grafeno.

(111)

(220) (311) CdS-7% MoSZ-Grafenc

CdS-9% Mos,

CdS-7% Mos,

intensidad

CdS-5% MoS,

CdS-2% MoS,

CdS
I T I — I T I — I: T I T I T 1

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.8 Patrones de difraccion de rayos-X de los fotocatalizadores.

Tomando los difractogramas de las muestras CdS, CdS-7% MoS:z y CdS-7%

MoS2-Grafeno y comparandolos como se muestra en la Figura 4.9 se puede
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observar que para las muestras CdS-7% MoS2 y CdS-7% MoS2-Grafeno se
presentan picos mas definidos lo cual es un indicador de que el material posee una

mayor cristalinidad que el CdS y del mismo modo un tamafio de cristal mayor.

CdS

10 20 30 40 50 60 70 80

20
CdS - 7% Mos, CdS - 7%MoasS, / Gr
T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 20

Figura 4.9 Comparacioén de los Patrones de difraccion de CdS, CdS-7% MoS; y CdS-7%

MoS,-Grafeno
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4.2.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K

En la Figura 4.10 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a

77 K de todos los fotocatalizadores.

Las isotermas de los fotocatalizadores de CdS-MoSz (con 2,5, 7y 9 % en peso
de M0S>) y del fotocatalizador de CdS puro corresponden al tipo Il, de acuerdo con
la clasificacion de la IUPAC [Sing y cols., 1985]. Las isotermas presentan un ciclo
de histéresis del tipo H3. Este tipo de ciclo de histéresis es caracteristico para
aglomerados de particulas y con buen grado de cristalinidad [Rouquerol y cols.,
1999; Vukovi y cols., 2005]. El alargamiento del ciclo de histéresis implica que el
material posee una distribucién amplia en el tamafio de poro [Rouquerol y cols.,
1999].

Se puede observar que el fotocatalizador de CdS puro exhibe el mayor
alargamiento en el ciclo de histéresis de todos los fotocatalizadores, mientras que
la presencia de MoS:2 en los nanocristales compuestos de CdS-MoS:2 exhibe un
menor alargamiento en la curva de histéresis. Se espera que los fotocatalizadores
compuestos de CdS-MoS:2 presenten una distribucion menos amplia en el tamafio
de poros. Estos resultados, también podrian indicar que muy probablemente ha

ocurrido una interaccién entre los sulfuros de Cd y Mo.

Es interesante hacer notar que el fotocatalizador de CdS-MoS:2 (con 7 % en
peso de MoS2) y soportado en Grafeno, presenta tanto su isoterma de adsorcion-
desorcion como su curva de histéresis completamente diferente en comparacion
con los demas fotocatalizadores sin soportar. De acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC [Sing y cols. 1985] la isoterma de adsorcion-desorcion es del tipo IV y el ciclo
de histéresis es del tipo H1. Esta curva de histéresis es tipica de materiales
mesoporosos con una distribucion mas uniforme en el tamafio de poro [Flodstrom y

Alfredsson, 2003]. Es interesante destacar que este resultado indica que muy
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probablemente ha ocurrido una interaccion entre los sulfuros de Cd y Mo con el

grafeno.
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Figura 4.10 Isotermas de Adsorcién—-Desorcion de N, de los fotocatalizadores
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Las distribuciones de los tamafios de poro de todos los fotocatalizadores se
presentan en la Figura 4.11. Como era de esperarse, de acuerdo con las isotermas
de adsorcion-desorcion de N2, el fotocatalizador de CdS puro, presenta la
distribucion de tamafio de poro mas amplia, destacando un tamafio de poro en
aproximadamente en 5 nm. Los fotocatalizadores compuestos de CdS-MoS2, con
sus diferentes porcentajes en peso de MoSz, presentan una distribucion de tamafios
de poros menos amplia y bimodales, con didmetros de poros centrados en

aproximadamente 4y 7 nm.

De la misma manera, tal y como era de esperarse (con base en las isotermas
de adsorcion-desorcion de Nz), el fotocatalizador compuesto de CdS-MoS: (con 7
% en peso de MoS3) y soportado en grafeno, presenta una distribucion de tamafio
de poros mas uniforme y centrado aproximadamente en 5.6 nm. Estos resultados
ponen en evidencia que ha ocurrido una interaccion entre los sulfuros de Cd y Mo
(en los sistemas compuestos de CdS-MoSz) y entre los sulfuros de Cd y Mo con el

grafeno
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Figura 4.11 Distribucién del tamafio de poro.
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Las propiedades texturales (area superficial, diametro promedio de poro y
volumen total de poro) de todos los fotocatalizadores se reportan en la Tabla 4.1.
Los resultados muestran que tanto las areas superficiales especificas como los
volumenes de poro de los fotocatalizadores compuestos de CdS-MoS2 son menores
que las del CdS puro. De tal manera, que al incrementar el contenido de MoS:2 (2, 5
y 7 % en peso), tanto el area superficial especifica como el volumen de poro
disminuyen. Situacion que se puede deber a la menor porosidad textural formada
entre las particulas de los sulfuros de Cd y Mo en comparacion con el CdS puro,
cuya isoterma de adsorcién-desorcién de N2 (ver Figura 4.10) presenta adsorciéon
a presiones relativas (P/P-) altas.

Sin embargo, un posterior incremento en el contenido de MoS2 (9 % en peso)
provoca un incremento tanto en el area superficial especifica como en el volumen
de poro. Esta situacion, muy probablemente indica que un alto contenido de MoS:
provogue un incremento en la porosidad de red del material compuesto, tal y como
se observa en sus isotermas de adsorcion-desorcion a bajas presiones relativas
(P/P-), menores de 0.4 (ver Figura 4.10)

Tabla 4.1 Propiedades texturales de los fotocatalizadores

Area Superficial Volumen de poro
catalizador
(m2/g) (cm3/g)
Cds 118.756 0.269
CdS-2% MoS:2 102.722 0.214
CdS-5% MoS:2 65.948 0.169
CdS-7% MoS:2 55.11 0.14
CdS-9% MoS:2 87.296 0.167
CdS-7% MoS2-Grafeno 109.858 0.246
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Resulta interesante hacer notar que, tanto el area superficial especifica como
el volumen de poro para el fotocatalizador compuesto de CdS-MoS:2 (con 7 % en
peso de MoSz) y soportado en Grafeno, se incrementan en comparacion con el
mismo fotocatalizador compuesto pero sin soportar en Grafeno. Este resultado
pone en evidencia que el grafeno se encuentra presente en el fotocatalizador y
aporta parte de su area superficial especifica a todo el sistema, en consecuencia
podemos presumir que los sulfuros de Cd y Mo se encuentran depositados en el

grafeno.

4.2.4 MicroscopiaElectronicade Barrido (SEM por sus siglas en inglés)

En la Figura 4.12 se exhiben las imagenes de SEM para los fotacatalizadores

compuestos de CdS-MoS:2 (con 2,5, 7y 9 % en peso de MoSz).

En las imagenes se puede observar que los materiales estan constituidos por
aglomerados de particulas con morfologias casi esféricas e irregulares, formando
redes abiertas interconectadas, principalmente mesoporosas. Ademas, se pueden
observan grandes cavidades (macroporosidad). Es interesante hacer notar que, los
fotocatalizadores compuestos con bajos contenidos de MoS2 (2 y 5 % en peso)
presentan una mayor proporcion de macroporosidades en comparacién con los
fotocatalizadores compuestos con mayores contenidos de MoS2 (7 'y 9 % en peso),

donde principalmente se observan mesoporosidades de tamafio uniforme.

La presencia de estas mesoporosidades y macroporosidades en los materiales
facilitara la difusion de las moléculas de agua y mejorara la fotolisis para una mayor

produccion de hidrégeno.
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Figura 4.12 Imagenes SEM, a) CdS-MoS; 2%, b) CdS-MoS; 5%, ¢) CdS-MoS; 7% y d) CdS-MoS;
9%
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En la Figura 4.13 se presentan las imagenes del fotocatalizador compuesto
de CdS-MoS: (7 % en peso de MoS2) soportado en Grafeno. Las imagenes de este

fotocatalizador son similares a las del fotocatalizador sin soportar en grafeno.

"1.00um ' MoCdS 0.8kV-D 2.8mm x350k SE o 100nm

x50.0k SE+BSE(TU)

7%Mo 0.8kV-D 2.5mm x50.0k SE+BSE(U) 1.00pm 7%Mo 0.8kV-D 2.5mm x350k SE(T)FO 100nm

Figura 4.13 Imagenes SEM, a) CdS-MoS, 7% y b) CdS-Mo0S; 7%/ G
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4.2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa UV- Vis

Los espectros de reflectancia difusa en el rango de UV-vis de los materiales
nanocompuestos de CdS-MoS: se exhiben en la Figura 4.14. Se puede ver
claramente que los materiales nanocompuestos de CdS-MoS:2 presentan mayores
intensidades de absorcion que el CdS puro, indicando que en los materiales
nanocompuestos de CdS-MoS:2 ha ocurrido una interaccion mutua entre el CdS y el
MoS2. Ademas, se observa que los materiales nanocompuestos de CdS-MoS:2
manifiestan una alta capacidad de absorcién en el rango visible (debido al estrecho
band gap indirecto del MoS:2 de 1.85-1.87 eV), indicando que estos materiales
tendran una mayor foto-activacion en el espectro visible de la radiacion solar. Siendo
el material nanocompuesto CdS-MoS2 con 7% en peso de MoS:2 con la méas alta
capacidad de absorcion en el rango visible. Se espera que este material manifieste
una mayor actividad fotocatalitica para llevar a cabo la fotélisis de la molécula del

agua con radiacion solar en la produccion de hidrégeno.

72



50 -
Uv | Vis

CdS-7% MoS,

CdS-5% Mo!

CdS-9% MoS,

|
CdS-2% Mo,

FR

T T T T T T T T T T T T T T T T 1

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Figura 4.14 Grafica de UV-Vis de los materiales puros MoS2, CdS y de los materiales hibridos
MoCdS con 2%, 5%, 7% y 9% en peso de M0oS2/CdS

En la Figura 4.15 se comparan los espectros de los materiales compuestos
CdS-7% MoS:2 con y sin grafeno presentandose en ambos casos un recorrimiento

hacia el rango visible y una mayor absorcion que el CdS puro.
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Figura 4.15 Gréfica de UV-Vis de CdS-7%MoS; con y sin grafeno

4.2.6 Determinacién de la Energia de Banda Prohibida (Band Gap
Energy) de los fotocatalizadores

Para el calculo de la energia de banda prohibida de los fotocatalizadores,
primeramente se determiné la longitud de onda (1), a través de la tangente de la
parte lineal de la grafica de la absorbancia en funcién de la longitud de onda y su
interseccion con el eje x. Posteriormente, este valor encontrado de A se sustituye
en la ecuacion Eg=h c /.. Donde h = 6.626x1034 J sy ¢c = 2.998x108 m/s.

Enla Figura 4.16 se exhiben las gréaficas de la absorbancia en funcion de la longitud
de onda para los fotocatalizadores. En ellas se puede ver la manera en la que se

trazan las tangentes y el valor de A obtenido para cada uno de los fotocatalizadores.
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Figura 4.16 Calculo de la A para la determinacion de la banda de energia prohibida (Band

Gap) de los fotocatalizadores
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En la Tabla 4.2 se muestran los valores de band gap obtenidos con el
procedimiento antes mencionado, para los diferentes fotocatalizadores. En los
cuales se puede observar una disminucion del band gap a medida que se adiciona
el cocatalizador (M0S2), siendo el material con 7% en peso de MoS: el que presentd
el valor més bajo en la banda prohibida. Se espera que este fotocatalizador
manifieste una alta actividad fotocatalitica.

Tabla 4.2. Band Gap calculado para los diferentes fotocatalizadores.

catalizador A (nm) Band gap (Ev)
CdSs 514.22 241
CdS- 2%MoS2 552.5 2.24
CdS-5%MoS2 556.33 2.23
CdS-7%MoS2 566.55 2.18
CdS-9%MoS:2 558.89 2.21
CdS-7%MoS2-Grafeno 557.25 2.22
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4.2.7 Actividad fotocatalitica

Para avaluar el efecto de la presencia del cocatalizador de MoS:2 y su
contenido, en los sistemas compuestos de CdS-MoSz, en cuanto a su fotoactividad,
se midieron las tasas de produccion efectivas de H2 mediante la fotdlisis de la

molécula de agua.

En la Figura 4.17 se muestra la produccion de hidrégeno como funciéon del
tiempo de irradiacién para las muestras de CdS y CdS-MoS:z. Se puede ver que los
fotocatalizadores compuestos de CdS-MoS: poseen mayor capacidad de
produccion de hidrégeno que el fotocatalizador de CdS (sin cocatalizador de MoS2).
La produccion de Hz se incrementa con el incremento en el porcentaje en peso del
MoSz, teniendo un maximo el material con 7% en peso de MoS:. La presencia de un
alto contenido de MoS: (9 % en peso) provoca una disminucion en la produccion de
hidrégeno.

De acuerdo con lo reportado en la literatura se ha demostrado que el CdS
captura de manera eficiente la energia de la luz mediante la excitacion de electrones
a través de su band gap directo, sin embargo, manifiesta una baja actividad
fotocatalitica para la produccién de hidrogeno, que se puede deber a la agregacion
de las nanoparticulas de CdS y aun mas importante a una rapida recombinacion
radiativa de los electrones y huecos fotogenerados.

Los resultados concuerdan con algunos autores que mencionan que en
general los materiales deben tener buena cristalinidad, con una mayor cristalinidad
disminuyen los defectos presentes en la estructura los cuales actian como centros

de recombinacion.
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Figura 4.17 Actividad fotocatalitica

En la Figura 4.18 se muestra la produccién de hidrégeno en funcién del tiempo de
irradiacion para las muestras de CdS y CdS-MoS: sin soportar y soportadas en
grafeno. Cuando el CdS se soporta en grafeno (CdS-Grafeno) se obtiene un
fotocatalizador con mayor actividad fotocatalitica en comparacion con el
fotocatalizador de CdS puro (sin soportar). De la misma manera, cuando el
fotocatalizador de CdS-9%MoS: se soporta en grafeno (CdS-9%MoS2-Grafeno) se
genera un fotocatalizador con mas alta actividad fotocatalitica en comparacion con
el sistema fotocatalitico de CdS-MoS: sin soportar. Sorprendentemente, cuando el
sistema fotocatalitico de CdS-7%MoS2 se soporta en grafeno, la produccion de
hidrégeno se incrementa dramaticamente. Generando el fotocatalizador con la mas

alta actividad en este estudio.
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Muy probablemente, la funcién principal del grafeno en los fotocatalizadores sea la

de retardar la recombinacion radiativa de los electrones y huecos fotogenerados.

Estos resultados indican que el grafeno es un excelente soporte para la produccion

fotocatalitica de hidrogeno.

2500 Cds-7%MoS,-Grafeno

Cantidad de Hy (umol)

Tiempo (h)

Figura 4.18 Comparacién de la actividad fotocatalitica de los materiales CdS y CdS-MoS;

con y sin grafeno

Una comparativa de los cambios en la actividad fotocatalitica para la produccion de
hidrégeno obtenido en una hora de reaccion en funcion del % en peso de MoS: se
presenta en la Figura 4.19. El fotocatalizador con 7 % en peso de MoS2 y soportado
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en grafeno manifestd una produccién de hidrégeno 2.4 veces superior al del sistema

sin soportar (CdS-7%MoSz2), 4.4 veces mayor al sistema CdS-Grafeno y 13.5 veces

superior al CdS puro.
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Figura 4.19 Produccién de Hz en funcion del % en peso de MoS; en el material compuesto

CdS-MoS;

En la Tabla 4.3 se exhiben los datos texturales, energia de banda prohibida y

fotoactividad de las diferentes muestras, con el propdsito de tener una vision mas

clara de los efectos provocados por la presencia de MoS:2 en el CdS. La muestra

con 7% en peso de MoS2 presenta una mayor fotoactividad a pesar de tener una

superficie especifica menor que las demas muestras, por lo que se atribuye su alta
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fotoactividad a una estructura mas cristalina y a la disminucion de band gap que
presenta. Por otra parte, la presencia de grafeno promueve la formacion de sistemas
con mayor fotoactividad en comparacion con los sistemas sin grafeno. Que se
puede deber a una mayor cristalinidad y mayor tiempo de vida del par electrén-

hueco.

Tabla 4.3. Propiedades texturales, energia de band gap y produccion de

Hidrégeno
Catalizador Su.p.erficie Eq (V) Produccion de Hz
especifica (m?/g) (umoles/h)
Cds 118.756 2.412 90
CdS-MoS:2 2% 102.722 2.245 162
CdS-MoS:2 5% 65.946 2.230 182
CdS-MoS2 7% 55.11 2.189 460
CdS-MoS:2 9% 87.296 2.219 198
CdS-MoS2 7% / G 109.858 2.229 1104

En la Figura 4.20 se presenta la variacion de banda prohibida contra la actividad
fotocatalitica respecto a las cantidades de MoS:2 agregadas en la estructura de CdS;
se puede observar como la fotoactividad aumenta respecto a la disminucion de la

banda prohibida que presentan los compuestos
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Figura 4.20. Energia de banda prohibida y produccion de Hidrogeno de los fotocatalizadores

con los diferentes % en peso de MoS;

Finalmente, en la Tabla 4.4 se muestra una comparacién de la produccion de Hz a
partir de la fotélisis de la molécula del agua bajo la irradiacion de luz visible, para
los sistemas fotocatalicos generados en este estudio y reportados en la literatura.
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Tabla 4.4 Comparaciéon de la produccion de Hz2 a partir de agua bajo la

irradiacion de luz visible con diferentes sistemas fotocataliticos.

_ Condiciones Agentes Produccion de H2
catalizador . - Ref

de reaccion sacrificantes  [umol/(h*gcas)]

CdS-7%MoS»- Wear=0.29

Grafeno
Vsolucion=200 ml Sin agentes 3048.03 Este trabajo
350 W Xe lamp

CdS-7%MoS:2 Weai=0.29
Vsolucion=200 ml Sin agentes 1236.55 Este trabajo
350 W Xe lamp

Cdo.sZno2/SBA-16 Weai=0.29

0.35M
S.A. Macias-
Vsolucion=200 ml Na2S/0.25M 1420
Sanchez, 2013
Na>S0s3

350 W Xe lamp

M0S26.9%/CdS Wecar=0.05¢g

0.5M NazS/0.5M )

Vsolucion=100 ml 2631 Yang Liu, 2013

350 W Xe lamp

Na2SO03
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5 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio permiten concluir que:

i) La aplicacion de la radiacion ultrasonica de alta frecuencia y la cuia
molecular permitieron obtener grafeno con 5-10 capas a partir de hojuelas
de grafito.

1)) Ha ocurrido una interaccién quimica entre el CdS y el MoS2, generando
los materiales nanocompuestos de CdS-MoS2 con menor band gap que
el CdS.

i) Ha ocurrido una interaccion quimica entre el CdS, MoS: y el grafeno que
se ha manifestado en un ligero incremento en el band gap, una mas
efectiva separacion y transferencia de portadores de carga y un

incremento importante en el area superficial.

La actividad fotocatalitica en la produccion de hidrogeno del sistema de CdS se
ve mejorada con la incorporacion de MoS2 y mas marcadamente mejorada con
la presencia de grafeno. La mas alta actividad fotocatalitica del sistema CdS-
7%MoS2-Grafeno dejé mostrar el papel principal del grafeno como un mediador

electrénico.

Este trabajo claramente mostro el beneficio de los nanoensambles de unidades
funcionales para la captura de luz, transferencia electronica y catdlisis para una

produccion altamente cooperativa de gas hidrégeno solar a partir de agua.

La fotoactividad de los materiales compuestos CdS-MoS2-Grafeno en
comparacién con los materiales sin grafeno, fueron superiores, debido a la
interaccion de los semiconductores con la superficie altamente eléctrica del
grafeno y a sus propiedades texturales, ya que precisamente este material fue
el que presento una mayor uniformidad en el didmetro de poro y un area

superficial mayor.
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Con los resultados de este trabajo se puede establecer que existe una
interaccion entre los sulfuros de Cd y Mo con el grafeno con lo que promovié un

incremento importante en la actividad fotocatalitica.
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