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I. Resumen

La actual situacion del medio ambiente ha despertado interés por la busqueda de formas
ecoldgicas y sostenibles de explotar la inagotable fuente de energia que representa el
sol mediante el uso de materiales fotoactivos para el prometedor desarrollo de un
sistema de fotosintesis artificial. El nitruro de carbono grafitico (g-CsN4), un
semiconductor no metalico, parece ser un gran candidato, gracias a presentar una
producciodn efectiva, por ser respetuoso con el medio ambiente, asi como su estabilidad
térmica y un band gap facil de modificar. En este trabajo se han utilizado urea y
diciandiamida como precursores para la produccion de g-CsN4 mediante dos protocolos
diferentes y la obtencion de nanotubos y su posterior estudio estructural y de
propiedades. Mediante el analisis de espectrofotometria infrarroja de transformada de
Furier (FTIR), difraccion de rayos x (XRD), fotoluminiscencia (PL), espectroscopia UV-
Vis (UV-Vis), los métodos Brunauer — Emmett — Teller (BET) y Barrett — Joyner —
Halenda (BJH) y microscopia electrénica se obtuvo la confirmacién de la estructura
polimérica, el tamafio de los band gap de las distintas muestras, su area de superficie y
porosidad ademas de morfologia que confirmaban el desarrollo de nanotubos.
Igualmente se realizaron experimentos de comportamiento foto — electroquimico (PEC)
y producciéon de H, (HER) para el determinar su potencial actividad fotocatalitica

obteniendo resultados que requieren mayor investigacion.

Palabras Clave: g-CsN4, nanotubos, fotocatalisis, fotosintesis artificial, producciéon de

H., reduccién de CO..
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ii. Abstract

The current environmental situation has aroused interest in the quest of sustainable and
ecological ways to exploit the inexhaustible source of energy that the sun represents
through the use of photoactive materials or the promising development of an artificial
photosynthesis system. Graphitic carbon nitride (g-CsN4), a non-metallic semiconductor,
appears to be a great candidate due to its cost-effective production, being
environmentally friendly, as well as its thermal stability and tuneable band - gap. In this
work, urea and dicyandiamide have been used as precursors of g-CsN4 production
through two different protocols and the synthesis of nanotubes and their subsequent
study of structure and properties. Furier-transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffraction (XRD), photoluminescence (PL), UV-Vis spectroscopy (UV-Vis), Brunauer —
Emmett — Teller (BET) and Barrett — Joyner — Halenda (BJH) methods and electron
microscopy served to confirm the polymeric structure and band — gaps of the different
samples; surface area and porosity in addition to the morphology that showed the
nanotubes formation. Furthermore, experiments on photoelectrochemical behaviour
(PEC) and H: producction were performed in order to determine the potential

photocatalytic activity, obtaining results that require further research.

Keywords: g-CsN4, nanotubes, photocatalysis, artificial photosynthesis, H, production,

CO; reduction.
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iii. Abreviaturas

g-CsNa4: Nitruro de carbono grafitico

FTIR: espectrofotometria infrarroja de transformada de Fourier

XRD: difraccion de rayos — X

PL: espectroscopia de fotoluminiscencia

UV-Vis: espectrofotometria UV-Vis

BET: método Brunauer — Emmett — Teller

BJH: método Barrett — Joyner — Halenda

SEM: microscopia de barrido electrénico

TEM: microscopia de electrénica de transmision

HER: reaccién de evolucion de hidrogeno o produccién de hidrégeno

e*/h: electréon/hueco
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1. Introduccion.

1.1. Cambio climatico y fuentes de energia renovable.

El consumo de las fuentes de energia fosiles por nuestra especie y el efecto de sus
emisiones directas en forma de gases de efecto invernadero en el calentamiento global,
no son ya los Unicos factores que afectan y se prevé que lo hagan en mayor medida a
este proceso. Este incremento en la temperatura global esta causando el deshielo del
permafrost y con ello la exposicion de carbono para su degradacion en forma de C0O, y
mas dafino CHs Se estima que entre el 5-10 % del permafrost superficial terrestre es
vulnerable a ser degradado durante este siglo de continuar el calentamiento global a
este ritmo (Schuur et al.,, n.d.). La contaminacién del aire es gran motivo de
preocupaciéon. Con las actuales medidas legislativas y tendencias de crecimiento
poblacional se estima que la muerte prematura en medios urbanos alcance los 4.2
millones en 2050 respecto a los 2 millones de 2010, representando un aumento del 60
al 65% del total global (Lelieveld, Evans, Fnais, Giannadaki, & Pozzer, n.d.). Lelieveld
et al. (n.d.) también puntualiza la diferencia de 50% en mortalidad per capita de las
zonas urbanas respecto a las rurales. Es por ello que la sociedad debe encontrar y
optimizar nuevas fuentes de energia renovable sin tanta carga nociva para la salud de

los seres vivos y el medio ambiente.

Dentro de este contexto se llevan a cabo numerosos esfuerzos en la investigacion,
andlisis y desarrollo de nuevas fuentes de energia, cuya clasificacion se observa de
forma esquematica en Figura 1. Dentro de la energia edlica, destaca el estudio de su
intermitencia caracteristica (Ren, Wan, Liu, Yu, & Soéder, 2018) y el desarrollo de
sistemas de almacenamiento de la energia generada (H. Zhao, Wu, Hu, Xu, &
Rasmussen, 2015); en la hidraulica, la construccion de presas esta acelerandose en un
intento de mitigar la demanda energética creciente (Zarfl, Lumsdon, Berlekamp,
Tydecks, & Tockner, 2014); en la oceanica, el estudio del oleaje y corrientes oceanicas
para su 6ptimo aprovechamiento (Lewis, Neill, Robins, & Hashemi, 2015), (Neill,
Hashemi, & Lewis, 2014); la geotérmica para su conversion en electricidad u otros fines
calorificos (Crawley, 2013) y la mineralizacion de carbono del CO; y el azufre de HzS; y
finalmente, la biomasa con el uso de residuos organicos de la agricultura, estiércol
animal y desechos de origen directamente humano en la ciudad para su utilizacién en

la produccion energética y de bio-gas (Al-Hamamre et al., 2017).
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Figura 1. Fuentes de energia renovable y sus productos asociados (Dincer & Acar, 2015).

No es el objetivo de este proyecto la descripcion detallada del estado actual de la
investigacion en cada una de ellas, sino solamente dotar de un contexto al trabajo
presentado. Este se inscribe dentro de las tecnologias asociadas a la energia solar, que

pasamos a introducir brevemente.

1.2. Energia solar.

De entre todas las fuentes de energia renovables, el sol es la que cuenta con una mayor
disponibilidad. El sol produce 4,14 x10% J al afio, lo que equivale a una cantidad de
energia aproximada 9000 veces mayor a la energia utilizada cada afio por la humanidad
(Crabtree & Lewis, 2007). Ademas, es una fuente de energia que proporciona una gran
versatilidad en su uso. Puede ser transformada en energia eléctrica (Siavash Moakhar
et al., 2016), en combustibles quimicos (Wu et al., 2019) y en energia térmica (Stutz et
al., 2017). A pesar de todas las potenciales aplicaciones de la luz solar, solo el 8% del
total de la energia renovable consumida por la sociedad en el afio 2017 correspondia a
la energia solar en forma de células fotovoltaicas y energia térmica solar, en un 4% cada
una de ellas. Para 2023 se prevé una crecida hasta alcanzar un 12% en el uso de la

energia solar (“Renewables 2018,” n.d.).

La mayor desventaja de la energia solar respecto al uso de hidrocarburos es su coste y
efectividad en la conversion energética. Crabtree & Lewis (2007) sefialan un limite

tedrico termodinamico del 66% en la conversion de la energia solar en electricidad
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mediante células solares, sin embargo un 32% de la conversion es el mejor resultado
obtenido en el laboratorio para este caso, menos de la mitad de su potencial. En el caso
de la produccion de combustibles como es el Hy, las células solares fotovoltaicas son
capaces de convertir +18% de la energia solar captada (Blankenship et al., 2011). Lo
que esta muy por encima del 4.6 — 6% que la conversion total de la fotosintesis natural
es capaz de obtener para la produccion de glucosa utilizando CO; y H20O (X.-G. Zhu,
Long, & Ort, 2010).

El aprovechamiento de la mayor fuente de energia renovable existente ha conducido al
estudio de procesos naturales, como la naturaleza genera energia de una forma no
nociva para el planeta. La fotosintesis ha sido elegida como el proceso a imitar, en
particular la fotosintesis dependiente de oxigeno. La hidrdlisis del agua para la
produccion de O, y H. (FUJISHIMA & HONDA, 1972), (X. Li et al., 2015) u otro
combustible como CH3OH (Alsayegh, Johnson, Ohs, & Wessling, 2019) y la reduccion
de CO; (INOUE, FUJISHIMA, KONISHI, & HONDA, 1979), (Su et al., 2014), (W. Kim,
McClure, Edri, & Frei, 2016) son ejemplos de procesos para la generacién de una

energia libre de contaminantes y la reduccién de los gases de como COa.

El estudio de materiales, y mas especificamente de nanomateriales capaces de utilizar
el espectro de luz visible de la luz solar es de mayor importancia para el desarrollo de
esta tecnologia. En 1972 TiO, fue el primer nanomaterial en presentar actividad
fotoelectrocatalitica para la hidrélisis de H.O (FUJISHIMA & HONDA, 1972). Se disefié
una celda electroquimica gue conectaba mediante una carga externa un electrodo de
TiO2 con otro de Pt. Al irradiar luz sobre TiOg, la corriente viaja desde el electrodo de Pt
hasta el electrodo de TiO,. Este sentido de la corriente revela que la reaccion de
oxidacién (producciéon O,) tiene lugar en el electrodo TiO,, y la reaccién de reduccién en

el electrodo de Pt.

Desde entonces la investigacion y aplicacion de nanomateriales en el desarrollo
tecnolégico ha sido cada vez mayor. En mayor medida la ingenieria de
semiconductores, que debido a sus interesantes caracteristicas en la creacién de
portadores de carga, capacidad de absorcion de luz y una estructura electrénica
moldeable han resultado atractivos para su aplicacion en fotocatalisis, como es el caso
de 6xidos metélico o sulfuros metélicos (X. Li et al., 2015), (Khan, Adil, & Al-Mayouf,
2015), (Chandrasekaran et al., 2019). MoS,, por ejemplo, no es capaz de generar H, por
si solo, pero ha sido ampliamente estudiado como material co-catalizador de grafeno
(Zhou et al.,, 2019), o6xidos metdlicos (Sabarinathan et al.,, 2017) y de otros

semiconductores organicos que han atraido un gran interés por sus Unicas propiedades
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y facil disponibilidad como es el nitruro de carbono grafitico (g-CsNa4). El g-CsNa resulta
interesante debido a sus propiedades Unicas y disponibilidad, aunque se necesitan
mayores esfuerzos para la mejora de su capacidad de absorcion de la luz visible y
ultravioleta, estabilidad y eficiencia para la separacion de los pares electron/hueco (e

/h*). Todo ello en combinacion llevara a una mejor eficacia del uso de la luz solar.

1.3. Fotosintesis.

1.3.1. Origen.

Existen diversos modelos y estudios que apuntan a la existencia en la Tierra de una
atmadsfera con una cantidad muy superior a la actual en CO: y la presencia de océanos
en estadios tempranos de su creacion, mas alla de 4 mil millones de afios (Macleod,
Mckeown, Hall, & Russell, n.d.), (Olson, Schwieterman, Reinhard, & Lyons, 2018). Con
la radiacién solar, aunque mas débil, y dado este exceso de CO, atmosférico como
fuente de carbono reducible y de H>O como donador de electrones en la Tierra, la
fotosintesis surge como una herramienta poderosa para la produccién de energia a
partir de la fijacion del carbono. El primer organismo del que se han extraido pigmentos
fotosintéticos es una bacteria aerobica anodxica conocida como Citromicrobium
bathyomarinum (V V Yurkov, Krieger, Stackebrandt, & Beatty, 1999) y fue aislada y
descrita un afio antes como cepa JF-1 (Vladimir Yurkov & Beatty, 1998). Asimismo, los
fésiles llamados estromatolitos, producto de organismos morfolégicamente similares a
las actuales cianobacterias oxigénica, corresponden a 3,5 mil millones de afios atras
(Awramik, 1992). Se cree que estos organismos responsables de la formacion de
estromatolitos eran fotosintéticos. De ser asi, éstos tendrian acceso a H.O cuya
oxidacion formaria O». Dentro de la evolucion del planeta, el O, dio lugar a la formacion
de la capa de ozono y la formacion de organismos superiores que estarian protegidos
por esta frente a la radiacion UV. Una vez que el O, estaba presente, fueron posibles la
respiracion y fosforilacion oxidativa. Siendo el O, un aceptor de electrones, la bacteria
podria reoxidar moléculas previamente sintetizadas fotosintéticamente con una de
energia de libre de Gibbs (AG) mayor, y asi recuperar parte de la energia almacenada

en ellas.
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1.3.2. Fotosintesis natural oxigénica.

La fotosintesis oxigénica es un proceso natural por el que plantas, algas y algunas
bacterias utilizan la energia de la luz solar para oxidar el agua con la consecuente
produccion de oxigeno molecular y utilizar los electrones e iones hidrégeno producidos
en la reduccion de diéxido de carbono a carbohidratos. El proceso esta dividido en dos

reacciones (1) fase luminosa y (2) fase oscura, representadas en Figura 2:

(1) Fase luminosa:
2HO + Luz »> Oy + 4e + 4H* E°=1,23 eV
(2) Fase oscura:
CO; +4e + 4H* > CH20 + H20
(3) Reaccidn total:
H.O + Luz + CO;, > CH20 + O3 E°=1,23eV

Es un proceso endergonico, que toma la energia necesaria de la luz solar y la convierte
en energia quimica de enlace de los productos. En base a los potenciales
termodindmicos de las reacciones (1) y (3), la produccion del carbohidrato (2)
Unicamente almacena 0,01 eV de energia mas que la oxidacion del agua. Se puede asi
decir que la mayor parte de la conversion energética de la luz solar se consigue
mediante la reaccién (1), mientras que (2) representa la manera de almacenar el

hidrégeno, o poder reductor, liberado en (1) (Nocera, 2012).

Almacenamiento de E Almacenamiento de H

l 0, Il l

co,
2H,0 AH* + 4e™ >, (CH,0),,

co,

Respiracion

0,

Figura 2. La energia solar (E entrante en el bucle) es utilizada en la fotosintesis para oxidar el agua y dar
lugar a oxigeno molecular, 4 protones y 4 electrones; usados en la reduccion del carbono en carbohidratos.
La respiracion celular utiliza oxigeno molecular en la oxidacion los carbohidratos reducidos de la fotosintesis

para la produccion de energia y consecuente liberacion de €0O,. Modificada (Barber, 2008).

10
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A nivel celular, la fotosintesis se lleva a cabo en los cloroplastos, siguiendo el esquema
de Figura 3. En la primera de estas fases, la fase luminosa, se produce la hidrdlisis del

agua en el complejo de evolucién de oxigeno del fotosistema Il y la formacién de ATP y

reduccion de NADP* en NADPH en el fotosistema |.

'w— m Calvin

o C— Cycle
— — r—
. CH:O
Light reactions Dark’ reactions

Figura 3. Fotosintesis en el cloroplasto. Reacciones fases luminosa y oscura (Sato & Moriyama, 2018).

La fotosintesis comienza con la captacion de luz por las moléculas de pigmentos
localizadas en la membrana tilacoidal (Figura 3). Estos pigmentos son clorofilas,
carotenoides y ficobilinas; y tienen en comun una estructura quimica con cadenas de

carbono con doble o simple enlace de manera alternativa que forman el sistema.

La consecucién de las reacciones luminosas crea un transporte electrénico lineal que
dibuja la base del esquema en forma Z propuesto por Hill y Bendall, que hoy en dia
sigue utilizandose (HILL & BENDALL, 1960) y que podemos ver en Figura 4 siguiendo
las flechas rojas de la reaccion. La fotosintesis es un proceso endergonico (AG > 0) que
requiere de dos pasos termodinamicamente desfavorables. El transporte de los
electrones se produce desde parejas redox con un potencial positivo (oxidantes) a
parejas con un potencial redox negativo (reductores), contrariamente a lo normal en un
proceso exergonico. Este transporte de electrones se lleva a cabo a través de una serie
de reacciones dependientes de fotosistemas, fotosistemas Il y I. Los fotosistemas son
estructuras en las que se produce la recoleccion de la luz solar y su transformacién y

transferencia en energia electroquimica. Cada uno de los fotosistemas consta de un

11
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complejo antena encargado de captar la energia de la luz solar en forma de fotones y
un centro de reaccion que tiene una clorofila especial que concentra la energia derivada

del complejo antena para excitar un electron.

Carbohidratos «
T Cos

[ =
.‘ NADPHe— NADP” « W
*\ / ADP « P ATP
\
\
- v
) Estroma
0008200908 ‘\'. pooen 6COBIB0 26G062D00000
1
" B ‘ -
» Tilacoide
CHB0000000 :«owoi pJ\ y | P500830H00 2CTABDOVOBIN
- Lumen
4 S S—
0
Qi i »

Figura 4. Fotosintesis natural oxigénica. Reacciones de las fases luminosa y oscura.

De esta manera y separando las reacciones de la fase luminosa entre fotosistema Il y
l:

Fotosistema Il: energia de la luz solar es captada en primera instancia en el fotosistema
Il. Los pigmentos fotosintéticos componen los complejos de recoleccion de luz y a su
vez complejos antena encargados de esta primera absorcion. Estos canalizan la energia
absorbida al centro de reaccién donde excita un e del par especial de clorofila llamada

P680 (pico de absorcion a 680 nm) y lo dona a un aceptor primario feofitina.

El e excitado es reemplazado por un e de la molécula de agua gracias al complejo de
evolucion de oxigeno que la oxida y promueve la formacion de O,, 4H* y 4e” un ciclo
de cuatro pasos llamado ciclo de Kok o ciclo de estado S (Brotosudarmo, Prihastyanti,
Gardiner, Carey, & Cogdell, 2014).

El e excitado en el fotosistema |l pasa a una cadena transportadora de electrones donde
el primer aceptor ha sido feofitina hasta el fotosistema | pasando por una serie de
reacciones redox de plastoquinol, y citrocromo bef y plastocianina al fotosistema |
(Nocera, 2012). A lo largo de este transporte, el e pierde energia aprovechada en el

bombeo de H*, algunos provenientes de la oxidacion de agua, desde el estroma al

12
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interior de la membrana tilacoidal. Este flujo de H* pasa por la ATP sintasa impulsando

la produccion de ATP.

El e llega al centro de reaccion del fotosistema I. La energia luminosa es captada por el
complejo antena de este fotosistema y canalizada al centro de reaccién donde esté el
par especial de clorofila llamado P700, donde el e es reexcitado y tranferido a una
molécula aceptora y ésta a ferredoxin para su transferencia a ferredoxin-NADP*
oxidoreductasa para la produccion de NADPH. El e sera reemplazado en este

fotosistema por otro e proveniente del fotosistema Il.

Algunos organismos como algas y cianobacterias son capaces de producir H> en
combinacién con la formacion de NADPH (Allakhverdiev et al., 2009), (Tiwari & Pandey,
2012), (Khetkorn et al., 2017). Sin embargo, las enzimas encargadas de la produccion
de hidrégeno molecular, hidrogenasas y nitrogenasas, son sensibles a la presencia de
oxigeno algunas de forma reversible y otras irreversible (D.-H. Kim & Kim, 2011) y
requieren de condiciones anaerobias o préximas a anaerobiosis para su correcto
funcionamiento. Existen tres tipos de hidrogenasas [NiFe]-, [FeFe]- y [Fe]- hidrogenasas
(D.-H. Kim & Kim, 2011), asi como otros tres de nitrogenasas, dos [Mo]- y una [V]-
nitrogenasa (Bothe & Newton, 2014).

En condiciones de anaerobiosis, las hidrogenasas y nitrogenasas pueden aceptar
electrones de la ferredoxina reducida, y usar estos para reducir protones a hidrégeno
molecular como se puede ver en Figura 4. De esta manera algunos organismos

autorregulan los niveles de ATP y NADPH.

Seguidamente, en la fase oscura se utilizan los productos de la fase luminosa NADPH
y ATP, para la reduccion de CO; en carbohidratos mediante el ciclo de Calvin-Benson.
Se regenera el NADP*, ADP y Pi para la fase luminosa y se almacena poder reductor

en forma de carbohidratos.

1.3.3. Fotosintesis artificial.

La completa comprension del proceso natural de la fotosintesis, presentado brevemente
en el apartado anterior, es de vital importancia para describir las reacciones de
oxidacion-reduccion, su termodindmica, asi como la intrinseca transferencia de protones
y electrones que conllevan y su mecanismo. Estos aspectos resultan fundamentales
para el desarrollo y eleccion catalizadores que requieran del minimo aporte energético

para la oxidacion del agua y su aplicacion en la fotosintesis artificial. Este debe cumplir
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una doble funcion: por una parte, transferir la energia de la luz en compuestos
quimicamente activos y, por otra, permitir que dichos compuestos induzcan las

reacciones de oxidacion-reduccién de la fotosintesis.

El descubrimiento de la actividad fotocatalitica para la oxidacion del agua de TiO; y la
formacion de O, y Hz (FUJISHIMA & HONDA, 1972) y la reduccion de CO, (INOUE et
al., 1979) que componen las reacciones de interés en el desarrollo de la fotosintesis
artificial, dio lugar al inicio en la investigacion y desarrollo de las tecnologias
fotocataliticas. Existen numerosos estudios de revisiébn de materiales con capacidad
fotocatalitica (X. Li et al., 2015), (Khan et al., 2015), (Cao & Yu, 2016). Nos centraremos
en la descripcion de los materiales objeto de nuestro estudio mediante la utilizacién de
g-CsNa.

Lu, Lv, Si, Liu, & Zhang (2018) describen tres pasos principales a desarrollar en la
fotosintesis artificial: (1) absorcién de la luz solar para la excitacion de pares e/h* como
compuestos quimicamente activos, (2) una correcta separacion de estos pares e/h*
como portadores de carga y su transporte a la superficie del fotocatalizador y (3)
reacciones redox en la superficie del fotocatalizador con reactivos. Estas pautas ayudan

en el proceso de investigacion y desarrollo del fotocatalizador.

La absorcion de la luz y la generacion de pares e /h* estan determinados principalmente
por la composicion del material, su estructura y morfologia. Morfolégicamente en las
estructuras porosas la interconexién de poros y el aumento del area de superficie
pueden resultar en un efecto de reflexién y dispersion de la luz en el material que resulta
en un mayor aprovechamiento de los fotones incidente (Huang, Li, Chen, & Yuan, 2015),
(X. Li, Yu, & Jaroniec, 2016). La composicién del material determina también su
estructura de bandas, donde destaca un concepto de gran importancia, el band gap. El
band gap o intervalo prohibido de energia de un material aislante es el intervalo de
energias entre la maxima energia de la banda de valencia, totalmente ocupada por
electrones, y la minima energia de la banda de conduccién, totalmente vacia y que por
tanto no permite el transito de electrones. En materiales conductores dicho band gap es
cero pues las bandas se superponen, de modo que los electrones pueden moverse
libremente por la banda de conduccion, mientras que en materiales semiconductores
dicha diferencia de energia es relativamente baja, de modo que electrones de la banda
de valencia pueden promocionarse a la banda de conduccién mediante excitaciones
térmicas si estas son suficientes para superar la diferencia energética de las bandas.
Este proceso se describe como la generacion de un par e/h* dentro del material,

refiriéndose el hueco al estado ausente de electrén en la banda de valencia y la
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promocion del electron ala banda de conduccién. De esta manera tanto el electron como
el hueco forman parte de la conduccion y son llamados portadores de carga. El material
se comporta asi como un mejor conductor con el aumento de temperatura (“Band Theory
for Solids,” n.d.).

La generacion de pares e/h* puede realizarse mediante otros procesos diferentes a la
mera excitacion térmica, como puede ser la inyeccién de electrones mediante una
corriente eléctrica externa o, de forma mas relevante para lo que nos ocupa, mediante
la absorcion de luz por parte de los electrones de la banda de valencia como se puede
ver en Figura 5. llustracionmediante la flecha negra vertical. Ademas, conviene resaltar
que el par e/h* generado, eventualmente a partir de la luz, tiene un tiempo de vida
limitado, denominado tiempo de recombinacién, al cabo del cual el electron regresa a
su estado inicial en la banda de valencia mediante la liberacion de la energia sobrante

por medio de luz, de vibraciones térmicas, o de una combinacién de ambas.

HE 2 GKHYOZ

H* CO=z
e o @O ( ’
F' \

u E O"I'@
/ Oz + 4H*

© © © © <2H2D

Figura 5. llustracion esquematica del proceso fotocatalitico de la fotosintesis artificial y producciéon de H2.
La flecha negra vertical corresponde a la formacion de pares e-/h+. Las flechas azules corresponden a los
procesos de transporte y migracion de cargas, asi como la recombinacién de estos. En la superficie del

material se lleva producen las reacciones de oxidacion y reduccion. Modificado (X. Li et al., 2016).

La correcta separacion de los pares e/h* y su transporte a la superficie del catalizador
depende principalmente de la estructura interna e intrinseca del catalizador. Asi una
mayor cristalizacién de las unidades de tris-s-triazina de cada plano reducirian el nGmero
de defectos en el este facilitanto el movimiento de estas cargas (Lu et al., 2018), (Xing
et al., 2018). Se ha demostrado también un menor impedimento para el transporte de

cargas en estructuras 1-D y 2-D en parte debido a un transporte de menor distancia y
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menor recombinacién de estas (Dai, Han, Waterhouse, Fan, & Ai, 2018), (Gao, Hu, Du,
& Hu, 2017), (Bin Liu et al., 2019).

La velocidad de la reaccién como paso limitante del proceso queda determinada por la
efectividad de la separacion de los pares e/h* y la morfologia del material. Por lo tanto,
ademas de lo anterior, es primordial una gran area de superficie y porosidad para la
exposicion de un mayor niumero de centros de reaccién para los reactivos de tal manera

que se mejore la cinética de la reaccion (Wen, Xie, Chen, & Li, 2017).

En la ingenieria del proceso de fotosintesis artificial el material o los dispositivos a
disefiar y fabricar han de considerarse los siguientes aspectos: la capacidad de
absorcion de luz, el band gap, la generacién de pares e/h* asi como su transporte y
movilidad, tiempo de recombinacién de estos, una gran area de superficie y la constante
de la reaccién en la superficie del fotocatalizador. Ademas, el band gap del material a
disefiar ha de ser lo suficientemente amplio como para que la banda de valencia y la
banda de conduccién del g-CsNs abarquen el potencial de oxidacion del H.O vy el
potencial de reduccion de CO; o de evolucién H, respectivamente (Figura 6). Para
calcular las posiciones de la banda de valencia y la banda conductora es necesario
realizar el experimento Mott — Schotty donde el corte con el eje de abcisas del diagrama
1/C? frente a voltaje aplicado proporciona una estimacién de la posicién para la banda
conductora.
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Figura 6. Comparativa de diferentes potenciales de reaccion para distintas reacciones de fotosintesis

artificial y de la banda de valencia y de conduccién para g-C3N4. Reimpreso de (Lu et al., 2018).
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Por su parte, la reaccion de la fotosintesis, como se ha mencionado previamente, es un
proceso endergonico AG > 0, no favorable, que necesita esta energia de la luz solar
para llevarse a cabo y generar estos productos de mayor energia libre de Gibbs. Por
ello, la reaccion inversa es termodinamicamente favorable. El dispositivo disefiado no
solo debe ser capaz de llevar a cabo las reacciones fotosintéticas, si no de suprimir la

reaccion inversa.

1.4. g-CsN4s como fotocatalizador.

La investigacion y desarrollo en materiales semiconductores de gran abundancia en el
planeta capaces de desarrollar funciones de fotocatalisis para fotosintesis artificial son
de gran interés debido a su bajo costo y facil acceso. EI g-C3N4 esta en el foco de
atencion debido a sus caracteristicas, destacando su elevada estabilidad térmica y
quimica, una banda electrénica adecuada y con posibilidad de ser modificada, ademas
de la abundancia y facil acceso de sus precursores. Entre ellos, tiocianato de amonio
(Cui, Wang, Wang, Cao, & Chen, 2016), melamina (Fina, Callear, Carins, & Irvine, 2015),
tiourea (K. Wang et al., 2015), urea (Jirong Bai et al., 2018) y diciandiamida (H. Xu et
al., 2013), (Han et al., 2016) han sido extensamente estudiados.

SH o
s
H2N NH : /&
Tiourea l"\H;'N NH "“'I
NH \\lfrea P /
u)§n > e
7 i IIH\
H2N N NH: P - \
Il \\ V'
Melamina || \ NH; "
H ,"‘
N=——=5 NH, g-CN, wcianodiamiil; 7
(heptazina), it

Tiacianato de amonio

Figura 7. Precursores de g-CsN4 tiourea, melamina, tiacianato de amonio, urea y diciandiamida. Seleccion

de urea y diciandiamida.
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Berzelius y Liebig sintetizaron nitruro de carbono polimérico por primera vez en 1834
producto de la pirdlisis de cloruro de amonio y tiocianato de potasio(LIEBIG, 1834).
Melamina, melam, melem y melon fueron catalogados como constituyentes moleculares

basicos de heptazina o tris-s- triazina (Figura 8).

Se reconoce el g-CsNs formado por anillos de heptazina como el al6tropo
termodinamicamente mas estable de g-CsN4 (Ju et al., 2003), (Yun Zheng, Lin, Wang, &
Wang, 2015). Sin embargo, parece no haber consenso en qué forma es la mas
adecuada para la aplicacién en fotocatalisis. Segun la teoria el menor nimero de
defectos en la estructura cristalina dara lugar a una menor recombinacion de las parejas
e/h , pues estos defectos actlian como centros de recombinacién los pares e/h* (Xing
et al., 2018).

La reduccion del numero de puentes de hidrégeno, propios de las en estructuras
amorfas del g-CsN4, fue relacionada con el incremento de centros activos para la
transferencia electronica, resultando en un mayor rendimiento fotosintético (Lan et al.,
2017). Otros estudios sugieren que los g-CsN4samorfos o menos cristalinos, con defectos
estructurales como sitios libres de C y N proporcionan mejores propiedades en
fotocatalisis (Shen et al., 2019), (Niu, Liu, & Cheng, 2012) (Son, Lee, Ko, & Park, 2018).
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Figura 8. Estructuras tectonicas béasicas de g-C3N4 triazina (izquierda) y tris-s-triazina o heptazina
(derecha). Reimpreso de (Ong, Tan, Ng, Yong, & Chai, 2016).

Otro de los factores que afectan la actividad catalitica g-CsN4 es el precursor utilizado
para su sintesis. En el presente trabajo diciandiamida y urea fueron elegidos como

materiales de partida para ello. Urea habia sido previamente utilizado en el laboratorio
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de Multifunctional Materials & Devices de la investigadora Caroline Sunyoong Lee como

co-precursor (Jang, Kang, Pawar, & Lee, 2018).

El precursor complementario elegido para el desarrollo del trabajo fue diciandiamida. Es
un precursor con el que el equipo de laboratorio de MFM&D no habia trabajado.
Anteriormente se habia hecho con melamina (Kang, Jang, Pawar, Ahn, & Lee, 2018),
urea (Pawar, Son, Kim, Ahn, & Lee, 2016), (Pawar et al., 2017), (Jang et al., 2018),
(Kang, Jang, Ahn, & Lee, 2019) y tiourea (Jang et al., 2018), (Kang et al., 2019).

Urea es un compuesto quimico cristalino e incoloro cuya férmula quimica es NH,-CO-

NH.. Se produce industrialmente a partir de NHz y CO, en una reaccion de dos pasos:

(1) Formacién de carbamato de amonio
2NH3 + CO2, > NH2COONH,

(2) Deshidratacion del carbamato dando lugar a urea
NH2COONH.; > (NH2)2 + H20O

Su estructura esta definida por la union del C como a4tomo central, unido a dos grupos

amino y un 4&tomo de O mediante doble enlace, confiriéndole geometria plana.

Por otra parte, diciandiamida es un nitrilo derivado de la guanidina, dimero de cianamida
por lo que es también conocido como 2-Cianoguanidina. Tiene un aspecto blanco
cristalino y se consigue mediante el tratamiento de cianamida con una base. Su férmula

es la siguiente: C2HsNa.

Diciandiamida presenta una gran estabilidad térmica. Z. Zhao et al. (2018) informa en el
analisis de difraccion de rayos - x (XRD) que el incremento de temperatura a 610 °C
para las muestras de melamina, carbonato de guanidina y diciandiamida, esta Ultima no
presenta dafios en el empaquetamiento de su estructura, al contrario que para los otros

dos casos.

La urea ha sido ampliamente investigada como material precursor de g-CsNa,
obteniéndose resultados similares respecto a la amplitud del area de superficie como a
la porosidad (Y. Zhang, Liu, Wu, & Chen, 2012). Zhang et al. (2012) sefiala a estas
caracteristicas como responsables de la mejor actuacién fotocatalitica del derivado de

urea respecto de aquel de diciandiamida.

En el caso del proceso de pirdlisis de urea, se produce una emision de gas durante el
incremento de la temperatura que contribuye a la formacion de poros y con ello a esta

amplia area de superficie caracteristica (Y. Zhang et al., 2012), (Su et al., 2014).
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A pesar de estos resultados que parecen contraindicatorios para el uso de
diciandiamida, este sigue siendo uno de los precursores principales de g-CsNa, pues en
su formacion experimenta menos reacciones para la formacién de las unidades de
melamina, qgue mediante su reordenamiento en unidades de tris-s-triazina (heptazina)

forma el g-CsN4 con una menor pérdida masica (Figura 9).
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Figura 9. Mecanismo de reaccion molecular para la polimerizacion de g-C3N4 mediante urea y
diciandiamida. Modificado (Y. Zhang et al., 2012).

La baja emision de NH3 gas en su polimerizacion favorece la menor presencia de aminas
carcteristicos en de las bandas 3000 - 3500 cm™ (Y. Zhang et al., 2012).

Como se ha dicho anteriormente, la eleccién de los precursores afecta a la actividad

catalitica de g-C3N4, pues éste se ve afectado
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1.4.1. Estructura de g-CsNa.

a) Estructura bulk.

Hace referencia a la estructura en bloque o aglomerada de las particulas de este o de
nano hojas 2-D apiladas unas sobre otras. Es estable e insoluble en la mayoria de
solventes debido a las fuerzas de Van der Waals que existen entre las capas de la
estructura grafitica del material. Se caracteriza por ser la estructura mas limitada a nivel
funcional de procesos fotocataliticos debido a una pequefia area de superficie (10 m? g
1) (A. Wang, Wang, Fu, Wong-Ng, & Lan, 2017), un bajo nivel de porosidad y absorcion
del espectro de luz visible y alta recombinacién de los pares e/h* (Sun et al., 2012),
(Luo, Song, Geng, Jing, & Zhang, 2018).

Se forma mediante simple pirdlisis directa de la variedad de precursores anteriormente
enumerados. Un ejemplo podria ser un estudio donde se realizé la pirdlisis directa de
10 g de urea aunincremento de temperatura de 5 °C/min hasta alcanzar 570 °C donde
se mantuvo constante durante 3 horas y cuyo analisis puso en evidencia sus carencias
(Choudhury & Giri, 2016), asi como distintos estudios lo demuestran (Sun et al., 2012),
(Luo et al., 2018), (Xiaoshuai Wang et al., 2019).

b) Nano estructura Cero-D.

Estructuras de +£10nm llamados puntos cuanticos han surgido como materiales
prometedores debido a sus atractivas propiedades 6pticas. Los puntos cuanticos de g-
CsN4 tienen una gran fluorescencia, solubilidad en agua, no son téxicos, y son
biocompatibles. Estas propiedades hacen verdaderamente atractiva esta organizacion
estructuraal para aplicaciones de sensores (Xuan Wang et al.,, 2018) e imagen
diagnostica (Zhan et al., 2017).

Para su desarrollo Zhan et al. (2017) utilizé bulk g-CsN4 previamente sintetizado y lo
mezclaron mediante agitacion con 30 ml de etanol y 0,45 ml de solucién concentrada de
KOH. La mezcla se coloc6 en un autoclave sellado de Teflon y calentado hasta 180 °C
para posteriormente separar el sobrante de etanol y KOH mediante dialisis con agua
ultra pura. Las particulas se dispersaron en agua y centrifugaron eliminando asi el
exceso de aglomerado y estructuras 2-D en forma de hoja. Por Ultimo y después de
dialisis, liofilizaron la suspensién final. Segun este protocolo se obtuvieron puntos
cuanticos de tamafios en el rango de 0.8 a 2.1 nm de una sola o0 unas pocas capa segun

las imagenes de microscopia de electronica de transmision (TEM), y que estaba de
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acuerdo con el analisis XRD donde la intensidad del pico (002) del espectro se vio

claramente reducida y la desaparicion del pico (100), indicaba la correcta exfoliacion.

¢) Nano estructura 1-D.

Las estructuras unidimensionales incluyen nano cilindros, fibras y tubos. Son
caracteristicas por tener una amplia area de superficie, con la consecuente exposicion
de sitios activos, una rapida transferencia de los portadores de cargas; y una corta
longitud de difusion de carga que hace referencia a la longitud media que un portador
de carga realiza entre los dos tiempos de generacién y recombinacion (Xiaoshuai Wang
et al., 2019), (Yunzhong Zheng, Han, Qi, & Qu, 2017), (Fu et al., 2017), (Jiaxin Bai, Han,
Cheng, & Qu, 2018), (Bing Liu et al., 2018), (L. Zhang et al., 2018), (L. Xu et al., 2014).
Ademés del mayor aprovechamiento de la luz solar que la estructura de nanotubo
porosa permite para la excitacion de un mayor nimero de pares e/h* (Huang et al.,
2015). Gao et al.(2017) realizaron célculos tedricos en la posicion de las bandas de
valencia y de conduccién que indican una mejor fotooxidacién que la correspondiente a
las nano hojas 2-D, ademas de comprobar la posible aplicacién de los nanotubos en la

reaccion de reduccion de CO..

R. Zhao et al. (2017) sintetizd6 nanotubos porosos de 200 — 400 nm de didmetro y una
distribucion porosa con picos en 10 nm y > 50 nm que demostraron tener una mejor
eficiencia en la separacién de los pares e/h*y actividad fotocatalitica estable. Por otro
lado Zeng et al. (2014) sintetizaron nanotubos de g-CsN4 sumergiendo en agua fria las
nanohojas previamente formadas mediante la exfoliacion por tratamiento ultrasénico del
bulk g-CsNs desarrollado por pirdlisis de melamina. Con esta inmersion en agua
consiguieron que las nanohojas se enrrollaran sobre si mismas formando estos
nanotubos de 150 y 300 nm de diametros interno y externo, respectivamente con una
gran actividad fotocatalitica y notablemente incrementada en comparaciéon con las
estructuras 2-D y bulk precedentes. Esta mejora era debida a una mejor absorcién de la

luz y menor reflexién de la luz asi como la menor fotoluminiscencia que presenta.

d) Nano estructura 2-D.

La estructura bidimensional hace referencia a la formacion de nano hojas de g-CsN4
caracteristicas por proporcionar un gran incremento en el area de superficie y atractivas
propiedades como una mayor velocidad de transporte de las cargas y disminucién en la

velocidad de recombinacion de los pares e/h* (Mishra et al., 2019). Ademas presentan
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propiedades mecénicas y electrénicas de un gran atractivo (Abdullahi, Yoon, Halim,
Hashim, & Lim, 2016), asi como las caracteristicas fisico-quimicas debidas a la
disminucion de las fuerzas de van de Waals presentes entre capas (Tian, Huang, Du,
Dong, & Zhang, 2019). Y un incremento en el band gap debido al efecto de
confinamiento cuantico (Choudhury & Giri, 2016).

Choudhury & Giri (2016) prepararon las nano hojas mediante la exfoliacion en fase
acuosa. La muestra de g-CsN4 previamente sintetizada se mezcldé con agua mediante
agitacion, para después ser transferida a un tratamiento de ultrasonido. Una vez
terminado, se sometid a dos centrifugaciones continuas aumentando las rpm, para
finalmente retirar el sobrenadante y aislar la muestra de nano hojas. Este tipo de
tratamiento esta clasificado dentro del enfoque “de arriba abajo”. Gracias a este método
de la exfoliacién de la muestra obtuvieron nanohojas con un &rea de superficie de 121
m? g, diez veces superior a la de la muestra de partida. La estructura bulk mostraba
una media de velocidad de recombinacion de los portadores de carga de 13,2 ns frente
a los 17,4 ns de las nanohojas. Otros estudios también abordaron la sintesis de las
nanohojas segun el enfoque “de arriba hacia abajo” (Niu, Zhang, Liu, & Cheng, 2012),
mientras otros enfocaron la formacién de las nanohojas “de abajo hacia arriba” mediante

componentes estructurales (P. Zhang, Li, Shao, & Liu, 2015).

e) Nano estructura 3-D.

El desarrollo de estructuras 2-D puede tener algunas desventajas como es la
aglomeracion de las nano hojas que requeriria de un proceso de exfoliacion posterior
para evitar la reduccion del area de superficie y la consiguiente menor exposicion de
sitios activos. La estructura 3-D reduce estos inconvenientes al aumentar los sitios
activos capaces de reaccionar y la absorcion del espectro de luz, y reducir el
confinamiento cuéntico de las particulas, ademas de favorecer el aprovechamiento de
la luz provocado por la reflexion de ésta dentro de la muestra gracias a una estructura
porosa (Huang et al., 2015) lo que implica una mayor generacion de portadores de

carga.

Las estructuras 3-D de g-CszN4 se pueden obtener mediante diferentes tratamientos o
procesos. Luo et al. (2018) hicieron uso de protonacion &cida y oxidacion térmica sobre
el g-CsN4 de estructura bulk que habian fabricado anteriormente, para conseguir un
producto en 3-D con aspecto de esqueleto de esponja. El orden de los procesos de
protonacion y oxidacion térmica resulté influenciar el aspecto y propiedades de las

muestras que posteriormente se estudiaron, siendo el mas adecuado el mismo orden
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gue se ha mencionado, con un incremento de la velocidad de produccién de hidrégeno
molecular en relacién 4:1 respecto a la de orden inverso. Esta mayor capacidad de
formacion de hidrégeno estaba acompafiada de un notable incremento en el area de
superficie, mayor efectividad en la separacién de los pares e/h* y mejora en el transporte
de reactivos sobre la muestra. Otro estudio mezcldé moldes esféricos de SiO: vy
cianamida para fabricar nano esferas de diferentes espesores de g-CsN4 (Sun et al.,
2012). El producto g-CsNa4 / SiO; se traté con NH4HF2 3 M durante 12 horas para eliminar
el SiO, de la mezcla, para después enjuagar con agua destilada y etanol y un secado
final en vacio a 80 °C. En este caso los resultados de las propiedades fotocataliticas
examinadas mediante la produccion de H, establecen una clara superioridad de las

muestras 3-D respecto a la bulk.

1.5. Objetivos y desarrollo del proyecto.

El estudio plantea dos objetivos:

1- Lainvestigacion de las caracteristicas morfoldgicas y electronicas resultantes de
la sintesis de g-CsN4 por medio de la polimerizacion calorifica directa de dos de

sus precursores, urea y diaciandiamida y la mezcla de ambos.

2- El desarrollo de un protocolo de laboratorio para la produccion de nanotubos de
g-CsN4 con la mezcla de urea y diciandiamida en las correctas proporciones. Asi
como el estudio de la morfologia, resistencia a la degradacion y rendimiento foto-
electroquimico del material obtenido para su aplicacion en la fotosintesis

artificial.

El estudio tuvo lugar durante una estancia en Corea del Sur en el laboratorio
Multifunctional Materials & Devices de Hanyang University dirigido por Ph.D Caroline
Sunyong Lee gracias a un acuerdo con la Universidad Catélica de Valencia mediante

una beca Santander Mundus.
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1.6. Técnicas de caracterizacion y andlisis uutilizados.

1.6.1. Espectrofotometria UV-Vis.

Los espectrofotdmetros en rangos ultravioleta y visible permiten determinar el espectro
de absorcidbn de muestras materiales en funcibn de su longitud de onda. Los
instrumentos constan de una fuente de luz calibrada en las bandas relevantes, la cual
ilumina la muestra y es seguida por un espectrémetro, el cual permite determinar la
potencia de la luz transmitida por la muestra en cada una de las longitudes de onda.
Este segundo elemento consta tipicamente de un elemento Optico que dispersa o
descompone la luz en sus distintas longitudes de onda conjuntamente con un detector
gue suministra una sefal proporcional a la intensidad en cada longitud de onda. El
espectro de absorcion de la muestra se obtiene mediante el cociente entre la intensidad

recibida y la emitida por la fuente a cada longitud de onda.

Existen distintos tipos de espectrofotometro, los cuales dependen fundamentalmente de
la arquitectura del espectrémetro. En particular, dependen del elemento dispersivo que
permite separar las longitudes de onda, tipicamente un prisma o red de difraccion, y
también del elemento de deteccion, que puede ser un Unico elemento o bien una
combinacién de detectores en linea, como en el caso de un array de CCD. En el caso
anterior, es necesario un elemento mecanico que barra cada una de las longitudes de
onda dispersadas antes de su deteccién, y suelen ser mas lentos, aunque con mas

resolucion, que los que poseen detectores en linea.

En nuestro estudio hemos empleado un espectrofotémetro UV-Vis, modelo V650, de la
marca JASCO, Japén, basado en un monocromador de red de difraccién y que incorpora
dos lamparas de iluminacién, de deuterio en el rango 190-350 nm y hal6gena entre 330
y 900 nm.

1.6.2. Espectrofotometria infrarroja por transformada de Fourier.

La espectrofotometria Infrarroja por Transformada de Fourier o FTIR, como la
espectrofotometria UV-Vis (UV-Vis), es una técnica analitica utilizada para la
identificacion de materiales organicos e inorganicos mediante la determinacion de la

radiacion infrarroja absorbida por la muestra frente a la longitud de onda. Las bandas de
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absorcion infrarroja representan las estructuras y componentes moleculares. Cuando el
material es irradiado con la radiacién infrarroja, la radiacion IR excita las moléculas a
estados vibracionales mas altos. La longitud de onda de luz absorbida por una molécula
es una funcion de la diferencia de energia de los estados vibracionales en reposo y
excitados. La longitud de onda absorbida es por tanto propia de cada muestra puesto

gue cada material se compone de una combinacién Unica de atomos.

La longitud de onda absorbida da lugar un espectro. Este refleja los picos de absorcion
del material que corresponden con las frecuencias de vibracion de los enlaces de los

atomos que componen el material.

El espectrometro por transformada de Fourier no mide los espectros de absorcion IR
directamente, esto es, observando la absorcidon de la muestra sucesivamente en cada
una de las longitudes de onda como en los espectrometros convencionales. En su lugar
utiliza un método indirecto consistente en un interferémetro alimentado por una fuente
de iluminacion IR que contiene todas las longitudes de onda que se quieren analizar.
Uno de los brazos del interferémetro es mdévil, y a la salida del mismo se coloca la
muestra, como se muestra en Figura 10. El detector, situado tras la fuente, mide la
intensidad de la luz total como funcién de la diferencia de camino entre los brazos del
interferdmetro. Esta sefial recogida por el detector se llama interferograma. El
interferograma contiene la informacion del espectro de absorcion de la muestra, referida
a la fuente de iluminacion. El espectro se obtiene con un ordenador utilizando la
Transformada de Fourier del interferograma, el cual se presenta en un gréafico de

intensidad frente a nimero de onda (cm™), que es el inverso de la longitud de onda.
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Figura 10. Esquema de funcionamiento para la medicion de Espectrofotometria Infrarroja por Transformada
de Fourier (Introduction to Fourier Transform Infrared Spectroscopy, n.d.)
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FTIR proporciona informacion acerca de la identificacion del material comparando sus
picos de absorcion con espectros estandar de resonancias ya identificadas,
almacenadas en bases de datos, o con espectros obtenidos de materiales conocidos.
Ademas, ofrece un andlisis cuantitativo de la muestra, donde la intensidad de los picos
de absorcion o el area bajo la curva de dichos picos, informan de la cantidad de material
presente. El equipo FTIR empleado fue el Nicolet iS10 Spectrometer, de Thermo

Scientific, Estados Unidos.

1.6.3. Espectroscopia de fotoluminiscencia.

La luminiscencia consiste en la emision de luz por parte de un material debido a diversos
tipos de procesos no debidos a altas temperaturas, por eso se le conoce, en general,
como generacion de luz fria. Dentro de esta categoria existen diversos procesos que
pueden resultar en la generacion de luz a temperatura ambiente, entre los que podemos
citar las reacciones guimicas (quimioluminiscencia) o los estimulos externos, como
pueden ser eléctricos (electroluminiscencia) o luminosos (fotoluminiscencia), Cuando el
proceso de excitacion se debe a la interaccion con ondas electromagnéticas, la
luminiscencia se clasifica de acuerdo con el tiempo tipico de emision, hablando entonces
de fluorescencia si el tiempo durante el cual el material emite tras el cese del estimulo

es pequenio, del orden de ns, y fosforescencia si es grande, pudiendo llegar a segundos.

En todos los casos, el proceso de generacion de luz se basa en la excitacion de
electrones de las moléculas del material a estados energéticos superiores, seguidos de
su relajacion total o parcial por medio de la emision de luz. La técnica de espectroscopia
PL consiste en el andlisis espectral de la radiacion fluorescente emitida por una muestra
cuando es fotoexcitada. En nuestros estudios, la determinacion del espectro de
fotoluminiscencia (PL) ha permitido observar el limite de absorcién de las distintas
muestras, asi como también observar la dependencia del espectro del tiempo de
relajacion de pares electron-hueco generados. Se ha empleado el equipo LabRAM HR,

de Horiba, Francia, operado por el investigador Joonyoung Jang.

27



Universidad
Catolica

de Valencia
San Vicente Martir

1.6.4. Difraccién de rayos X.

Los difractdmetros de rayos X se emplean para determinar la estructura de muestras
cristalinas a partir del andlisis de su patrén de difraccion. La emisién de rayos X se
genera en un tubo de rayos catddicos, es filtrada para producir radiacion
monocromética, colimada y dirigida hacia la muestra. Los distintos &tomos del material
reemiten parte de esta radiacion incidente, y ésta se refuerza en ciertas direcciones de
observacion por interferencia constructiva entre la radiacion entre distintos planos del
material. En estas direcciones de observacién se obtiene un pico en la intensidad de
rayos X detectada, estando cada direccion determinada por la Ley de Bragg nA =
2d sin 6. En esta ecuacion, n es un numero entero denominado orden de difraccion, 4
es la longitud de onda de los rayos X que inciden sobre la muestra, d es el espacio
interplanar de los atomos y 0 representa el &ngulo de incidencia del haz de rayos X con
respecto a la normal del plano, como se muestra en Figura 11. Los resultados se
representan como la intensidad de rayos X detectada frente a 26. Mediante la
determinacion de los picos, se puede obtener informacion de la cantidad de planos que
presenta una estructura cristalina, asi como de sus distancias interplanares y, a partir

de estos datos, obtener informacion sobre su estructura cristalina.

(a) (b) e

g;;@

= I 4
l l l 3% U 1

Figura 11. a) Esquema de la difraccién de rayos X en dos planos distintos (“X-ray diffraction | Rigaku,” n.d.)
y (b) difractograma de difraccion de rayos X que ejemplifica la posicion e intensidad de picos y la estructura

que estos representan (Thermo Scientific - ES, n.d.)

En muchos casos, sin embargo, no es posible obtener un monocristal del material para
realizar el estudio antes descrito. Entonces se emplea la técnica denominada difracciéon
de rayos X de polvo (powder XRD). En ella, se ilumina una muestra en forma de polvo,

de modo que un haz incidente de direccion fija ilumina una gran cantidad de cristales,
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orientados aleatoriamente con respecto a dicho haz. Debido a este conglomerado de
orientaciones del cristal, el haz se difractara en todos los planos de la estructura
cristalina a la vez. La radiacion difractada se organiza no ya en picos, sino en anillos
alrededor de la muestra a los correspondientes dngulos 26 y que se denominan anillos
de Debye-Scherrer. EI XRD empleado para la caracterizacién de algunas muestras en
polvo fue el D/IMAX-2500/PC de Rigaku, Japon, y operado por el investigador Joonyoung
Jang.

1.6.5. Microscopia electronica.

En el presente estudio se han empleado dos técnicas de microscopia electronica para
la caracterizacion de las muestras. La primera de ellas es la microscopia electrénica de
barrido (scanning electron microscopy, SEM), en la cual un haz de electrones es dirigido
a una muestra de la cual se obtiene una imagen mediante la deteccién, entre otras
posibilidades, de los electrones de emisién secundarios. Estos son electrones de baja
energia emitidos por el material debido a la interaccion con el haz incidente, y permiten
caracterizar la morfologia y la topografia de la muestra a muy alta resolucién. El equipo
empleado fue un SEM de emisién de campo, FE-SEM S4800, Hitachi, Jap6n. La emision
de campo hace referencia al modo de generacion de los electrones del haz, que en este
caso se realiza mediante un cafion de emision de campo en vez del usual cafion de
electrones basado en efecto termoidnico, resultando en unas mejores prestaciones de

focalizacion del haz y por tanto de resolucioén.

También se empled en el trabajo un microscopio electrénico de transmisién, que permite
la visualizacion de la muestra con alta resoluciébn mediante la focalizacion del haz de
electrones en muestras en forma de pelicula delgada. En este caso, la imagen se forma
a partir del analisis del haz transmitido por la muestra. Existen distintas formas de
conformar la imagen, siendo la mas utilizada la llamada de campo claro. En ella, la
imagen se recupera a partir de los electrones directamente transmitidos, y por lo tanto
no dispersados por la muestra, de modo que la muestra se ve con trazas de distinta
densidad sobre un fondo claro, de ahi su nombre. La imagen compuesta a partir del
andlisis de los electrones dispersados se denomina, por el contrario, como de campo

oscuro.

En nuestros trabajos hemos empleado un microscopio electrénico de transmision de alta
resolucion y de campo claro HR-TEM; JEM 2100F, 200 kV, de JEOL, Japon.
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2. Materiales y métodos.

2.1. Precursores de g-CsNa.

Los precursores utilizados para la fabricacion de g-CsN4 fueron urea (Mw = 60,06 g/mol;
Junsei Chemical, Japan) y diciandiamida (Mw = 84,08 g/mol; Junsei Chemical, Japén).

2.2. Preparacion de muestras de g-CsNa.

Se prepararon un total de diez muestras UCN, DCN, DUCN, DUCN19/12/550,
DUCN28/12/550, DUCN37/12/550, DUCN28/4/450, DUCNZ28/4/500, DUCN28/4/550 y
DUCN28/4/600 cuyo significado, contenido y método de preparacion se explica a

continuacion.

Las siglas UCN, DCN y DUCN designan las muestras preparadas a partir de urea,
diciandiamida y una mezcla 1:1 de urea y diciandiamida respectivamente. UCN, DCN y
DUCN se prepararon segun el protocolo previamente utilizado por los compafieros de
laboratorio de Multifuntional Materials & Devides Lab. de Hanyang University (Jang et
al., 2018) con una variante, pues la atmdsfera aqui utilizada es N,. Se utilizaron 7,5 g
de urea, diciandiamida o una mezcla 1:1 de urea y diciandiamida respectivamente,
disueltos en 20 ml de agua destilada (DI) en agitacion durante una hora. La solucién se
introdujo en un horno de secado “overnight” a 70° C para la evaporacion del solvente.
Una vez la muestra libre de solvente se realiza la pirélisis en atmosfera de N, hasta
alcanzar una temperatura de 580° C a razén de 5° C/min. La muestra se mantiene

durante 2 h para después enfriar hasta temperatura ambiente.
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Figura 12. Representacion gréfica temperatura frente al tiempo de la pirdlisis de las muestras sintetizadas
UCN, DCN, DUCN, DUCN37/12/550, DUCN28/12/550, DUCN19/12/550, DUCN28/4/450, DUCN28/4/500,
DUCN28/4/550 y DUCN28/4/600.

Las distintas muestras DUCN19, DUCN28, DUCN37 se sintetizaron conforme a una
variacion de un estudio previo (H. Xu et al., 2013) para diferentes proporciones de
precursores, temperaturas y tiempos de tratamiento conforme se muestra en Tabla 1.
Se prepararon muestras con diferentes proporciones de urea y diciandiamida: 1/9, 2/8
y 3/7 para DUCN19, DUCN28 y DUCN37 repectivamente, utilizandose un peso total de
7,5 g. Las mezclas de polvo se diluyeron en 20 ml agua destilada y se sometieron a
bafio de ultrasonido durante 1 h y consecuente agitaciéon de 1 h. Una vez obtenido el
homogenizado, se vierte en un crisol de alimina para secado en horno a 60° C durante
12 horas, de tal forma que la muestra se encuentra equitativamente distribuida en su
recipiente. Seguidamente se procede a la pirdlisis secuencial en atmosfera de N de la
muestra en el crisol cubierto. La temperatura asciende 5° C/min hasta 360° C, donde se
mantiene durante 30 min. A continuacioén, el horno asciende hasta 450, 500, 550 o 600°
C a razdn de 3° C/min donde se mantiene durante 12 o 4 horas segun las muestras.

Pasadas las horas determinadas, el horno se enfria hasta temperatura ambiente.
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Tabla 1. Relaciéon de muestras sintetizadas.

Muestras T (°C) Incremento Intervalo t(h) u/D Rendimiento
de T (min) (wt%)
(°C/min)
UCN 580 5 - 2 - 7,10
DCN 580 5 - 2 - 52,45
DUCN 580 5 - 2 1/1 29,3
360-550 5-3 30 12 317 24,86
360-550 5-3 30 12 2/8 13,49
360-550 5-3 30 12 1/9 10,91
360.450 5-3 30 4 2/8 15,39
360-500 5-3 30 4 2/8 14,87
360-550 5-3 30 4 2/8 14,12
360-600 5-3 30 4 2/8 12,00

2.3. Caracterizacién de muestras.

La morfologia de las muestras UCN, DCN, DUCN19, DUCN28 y DUCN37 se analizé
mediante field-emission scanning electron microscope (FE-SEM; S4800, Hitachi, Japon)
previo recubrimiento con platino en alto vacio (K575X Turbo-Pumped Sputter Coater,
Quorum Technologies, Reino Unido) para la mejora de la conductividad. Las muestras
elegidas DUCN19, DUCN28 y DUCN37 fueron analizadas también mediante high-
resolution tranmission electron microscope (HR-TEM; JEM 2100F, 200 kV, JEOL,
Japon). La Espectroscopia UV-Vis (V650, JASCO, Japon) en condiciones de luz UV-
visible se utilizé para determinar el rango de absorcion de las muestras asi como las
energias de banda de los preparados usando BaSO. como blanco de referencia. La
estructura cristalina de la muestra en polvo de UCN se verifico mediante difraccion de
rayos X (D/MAX-2500/PC; Rigaku, Japoén) por el investigador Joonyoung Jang. El
andlisis de fotoluminiscencia sobre la muestra UCN fue realizado por el investigador
Joonyong Jang con el equipo LabRAM HR (Horiba, Francia) para monitorizar la

frecuencia de recombinacién de la muestra bajo excitacion luminica.

32



Universidad
Catolica
J dL \ llLIlLll

El &rea de superficie especifica y la distribucion del tamafio del poro de las muestras
UCN, DCN y DUCN se determinaron mediante los métodos Brunauer — Emmett — Teller

y Barrett — Joyner — Halenda respectivamente.

La identificacién y el estudio de la compaosicién quimica de especies y enlaces entre g-
CsN4 se llevo a cabo mediante el espectrofotémetro de transformada de Fourier (FTIR;
Nicolet iS10 Spectrometer, Thermo Scientific, US). Para lo que las muestras son molidas
manualmente en un mortero de agata. El polvo resultante es el utilizado para la medicion
de la cantidad de radiacion absorbida y emitida por estos, que da lugar a un espectro

caracteristico y Unico del tipo de material y muestra.

2.4. Comportamiento foto — electroquimico.

Para la medicion del comportamiento foto - electroquimico (Photoelectrochemical
Performance, PEC) se utiliz6 un sistema estandar de tres electrodos que consta de
electrodo de trabajo, de referencia y auxiliar; monitorizado mediante un potenciostato
(modelo VersaSTAT 4; Princeton Applied Research, USA). La fuente de luz fue una
lampara de xenon de 300 W con corte >420 nm vy filtros AM. En la preparacion del
electrodo de trabajo, 50 mg de cada muestra fueron mezclados con 1 mL de Liquion
(lon Power, UK) durante 24 h y sonicados durante 3 h para conseguir una distribucién
uniforme. La mezcla se utilizé para recubrir sobre una pieza de “fluorine-doped tin oxide
glass” (1 cm?) por centrifugacién a 1500 rpm durante 1 min que fue secada en un horno
de vacio a 60° C durante 12 h. Se utilizaron grafito y un electrodo saturado calomel
(SCE) Ag/AgCl como electrodos auxiliar y de referencia respectivamente, y NaSO4

(Samchun, Corea del Sur) 0,5 M como solucién electrolitica.

2.5. Produccién de Ha.

Para estudiar la formacion de hidrégeno molecular o reaccion de evolucion de hidrogen
se emple6 un vaso de cuarzo de 250 mL como reactor bajo la iluminacion de una
lampara de xendén de 300 W con un filtro de luz UV (A = 400 nm) colocada a 6 cm de
distancia. 10 mg de muestra en polvo se dispersé en 235 mL de agua destilada y 15 mL
de trietanolamina (Samchun, Corea del Sur) como donador de electrones para la
irradiacion de luz, en constante agitacion. Durante 30 min y bajo irradiacion UV se

depositaron nueve gotas de cocatalizador Pt (8,9 wt %) sobre la muestra catalizadora.
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Se elimind el oxigeno disuelto mediante tratamiento con gas N2 y Ar durante 90 min
cada uno. A fin de evaluar la producciéon de H; se extrajeron 0,25 mL de gas del reactor
en intervalos de tiempo fijos con una jeringuilla y se analizaron por cromatografia de

gases (6500; YL Instruments, Corea del Sur).

3. Resultados y discusion.

3.1. Esquemade los estudios desarrollados.

Para la mejor comprension de los resultados y su posterior discusion, se ha elaborado
un cronograma (Figura 13). acompafiado de una explicacion del mismo. Hay que
recordar que el objetivo principal de este estudio es la obtencion de un protocolo inicial,
con la correcta mezcla de precursores para el desarrollo de los nanotubos de g-CsNg,
ademas del estudio morfoldgico, estructural y electronico de todas las muestras. Siendo
esto asi, el principal valedor de y herramienta de corte fue el analisis morfolégico SEM

de todas las muestras.

Las caracterizaciones mediante FT-IR, XRD, PL, absorbancia UV-Vis, el método
Brunauer — Emmett — Teller (BET) y Barrett — Joyner — Halenda (BJH), TEM, PEC y HER
no se realizaron en todas las muestras. Se llevaron a cabo en subgrupos de éstas o
algunas especificas como herramientas de analisis, conocimiento de su proceder y
aplicacion por parte del estudiante. No se considerd necesario realizarlo en todas ellas
para el curso del estudio. La brevedad de la estancia hizo prescindir de algunas, tanto

por decision por parte del estudiante como del equipo de laboratorio.

1 2 3 4 5

DUCN
UcN DUCN: 5112550 DUCN an
DCN DUCNSTHﬂSSD DUCNZBHzHSSD DUCNzamsso DUCNzawsso
DUCN DUCN37f12|'55IJ DUCNZBMISIJO

Figura 13. Progreso del experimento.
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Como se menciona en el primer parrafo del apartado, el experimento en base al estudio

morfolégico mediante SEM se condujo de la siguiente manera:

1-

@)

(d)

Encontramos la seleccion de las muestras iniciales UCN, DCN y DUCN
sintetizadas con el protocolo previamente seguido en el laboratorio (Jang et al.,
2018).

Hace referencia a la seleccion de DUCN como mezcla de g-CsN4 para continuar
con el ensayo pese a que los datos no resultan favorables; estaba pendiente de
una mayor revision bibliografica y entendimiento para tratar de mejorar las
propiedades de este material.

Se hace una primera aproximacion con la preparacion de la muestra

DUCN37/12/550 con una variacién de un protocolo (H. Xu et al., 2013).

Las imagenes SEM para DUCN37/12/550 presentan una morfologia que parece
un buen punto de partida para comenzar a modificar pardmetros de sintesis.

Se realizan muestras a partir de DUCN37/12/550, DUCN28/12/550 vy

DUCN19/12/550 modificando la proporcién de los precursores.

El analisis SEM comienza a mostrar una morfologia mas interesante para
DUCN28/12/550, pero menos uniforme. Sin embargo es considerada una
muestra de interés para el ensayo.

Para DUCN28/12/550 se reduce a la tercera parte el tiempo de la pir6lisis siendo
ahora DUCNZ28/4/550 para comprobar si un descenso tan radical de este se ve
reflejado en SEM.

SEM de DUCN28/4/550 no muestra diferencias observables a la reduccion en el
tiempo del tratamiento, por lo que se vuelven a cambiar parametros, en este caso
seran las temperaturas.

Por dltimo, una vez fijadas las muestras de g-CsNs, DUCN28/4/450,
DUCN28/4/500, DUCN28/4/550 y DUCN28/4/600 a distintas temperaturas, el
andlisis mediante SEM mostré una estructura de DUCN28/4/500 atractiva para

el consiguiente estudio y optimizacion del protocolo de los nanotubos de g-CsNa.

3.2. FTIR.

El analisis de composicion quimica de FT-IR de las muestras UCN, DCN, DUCN,
DUCN37/12/550, DUCN28/12/550, DUCN28/4/450, DUCN28/4/500, DUCN28/4/550 vy
DUCN28/4/600 es presentado en Figura 14.
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Se observa que la mayoria de bandas de todos los productos sintetizados en diferentes
condiciones y diferente proporcién de la mezcla coinciden. El pico que se encuentra
alrededor del valor + 800 cm™ es reconocido como el modo vibracional de los anillos de
heptazina (Bansod, Roy, Das, Vidyasagar, & Potiyaraj, 2019). Los picos encontrados
entre 1200 y 1600 cm™ estan relacionados con las vibraciones estructurales de los
heterociclos de N en los enlaces C-N y C=N (J. Wang, Chen, Shen, Liu, & Zhang, 2017),
(Bansod et al.,, 2019). En Figura 14 (c) se observa un pico + 2200 cm? para
DUCN28/4/450y en Figura 14 (b) para DUCN37/12/550, aunque con menor intensidad
para este ultimo, correspondiente a C-N que se cree puede ser causado por pequefas
cantidades de la mezcla de precursores que no hayan entrado en reacciéon (Bojdys,
Madller, Antonietti, & Thomas, 2008) y que, en el caso de DUCN28/4/450, puede deberse
a la menor temperatura de la pirdlisis. Otro pico que no se ve en todas la muestras es
evidente, sin embargo, en Figura 14 (a) UCN y DCN; (b) DUCN37/12/550 y (c)
DUCN28/4/500 + 2300 cm' y puede ser atribuido a enlaces C=N (Wei, Hing, & Mo, 1999)
0 a CO; absorbido por la muestra (S. Liu, Yu, & Wang, 2010). En el caso de DCN se
descarta que pueda ser causa de CO; absorbido por la muestra debido a las condiciones
de pirolisis con atmdsfera de N y la ausencia de oxigeno en composicion elemental del
precursor. Entre 3000 y 3500 cm ! existe una amplia banda indicativa de la presencia
de aminas primarias y secundarias no condensadas, asi como de la presencia de
enlaces O-H derivados de la absorcion por moléculas de agua o derivados del O
presente en la urea (Bojdys et al., 2008), (Ben-Refael, Benisti, & Paz, 2018), (Yan, Li, &
Zou, 2009), (H.-Y. Xu, Wu, Zhao, Jin, & Qi, 2015).
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Figura 14. Andlisis FT-IR de las muestras (a) UCN, DCN y DUCN; (b) DUCN37/12/550 y DUCN28/12/550;
y (c) DUCN28/4/450, DUCN28/4/500, DUCN28/4/550 y DUCN28/4/600.

La representacion de las bandas o picos (Figura 14) para + 800 cm™, 1200 - 1600 cm*
y 3000 - 3500 cm ! permite afirmar la obtenciéon de g-CsN4 de acuerdo a la literatura
(Bojdys et al., 2008), (H.-Y. Xu et al., 2015), (Praus et al., 2017).

3.3. XRD.

Los patrones tedricos para muestras totalmente polimerizadas de g-CsN4 en base a
triazina y tris-s-triazina y el patrén de difraccion de rayos X para la muestra seleccionada
DUCNZ28/4/500 son presentados en Figura 15. Seo que la mayoria de g-CsNs se
caracterizan por ciertos patrones de analisis de XRD. Uno de ellos es este pico principal
(002) que se puede situar entre 26-28°, y que se interpreta como la presencia de
estructura grafitica (Miller et al., 2017). Es caracteristico del empaquetamiento

interplanar de sistemas aromaticos. En este caso tiene un valor de 27,3° con un espacio
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interplanar d = 0,327 nm, significativamente mas pequefio que el de g-CsN; cristalino
con una d = 0,34 nm (Bojdys et al., 2008), lo que significa para la muestra
DUCN28/4/500 un angulo de difraccion mayor. Esta mayor densidad de la muestra
puede deberse a la localizacion de los electrones y una fuerza de unién entre planos
mayor y representa un menor grado de polimerizacion de la muestra. Otro de los picos
que se ven en las gréficas, el correspondiente a (100) de tris-s-triazina, lo podemos ver
en 12,84° y es el conocido como el plano hkl(100) con una distancia d = 0,689 nm. Es
resultado de una repeticion perioddica de las unidades de hepatizina en el mismo plano

(Jie Xu, Wu, Jiang, & Li, 2015).
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Figura 15. (a) Patrones tedricos de g-C3N4 totalmente polimerizado con base de triazina y tris-s-triazina
(Fina et al., 2015) y (b) andlisis XRD de la muestra DUCN28/4/500.

3.4. Espectro de fotoluminiscencia.

En Figura 16 se puede ver el espectro PL para las muestras UCN, DCN vy
DUCN28/4/500. Los rangos de fluorescencia de las curvas entre + 415 y 530 nm para
UCN y DUCNZ28/4/500 de 430 y 540 nm coinciden con los encontrados en diferentes
estudios (Shen et al., 2019), (Wen, Xie, Chen, et al., 2017).

El andlisis PL es también utilizado para el estudio de la eficiencia de la separacion y la
recombinacion de las parejas de e/h* formadas (Chen, Chen, Liu, Jia, & Liu, 2014). La
intensidad de la grafica PL es directamente relacionada con la frecuencia de
recombinacion de las parejas de e/h*. A una mayor intensidad se le atribuye una menor

capacidad de separacion de los e/h*. Sin embargo, también algunos casos pueden ser
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explicados debido a un incremento en la densidad de los portadores de carga (Shen et
al., 2019).
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Figura 16. Espectro de fotoluminiscencia de UCN, DCN y DUCN28/4/500

Las lineas verticales en Figura 16 representan los picos de longitud de onda de cada
uno de los espectros. Como se ve en Figura 16, DCN ofrece la menor frecuencia de

recombinacién de los tres.

Otras investigaciones concluyen que una mayor intensidad de la fotoluminiscencia no
es determinante a la hora de definir la capacidad fotocatalitica del compuesto (Niu, Liu,
et al., 2012).

3.5. Espectrofotometria UV-Vis.

Para este analisis en Figura 17 se estudian las propiedades Opticas de las muestras
bulk DCN, DUCN, la bulk porosa de UCN y de los nanotubos de DUCN28/4/500. El
rango de absorcion para las muestras abarca aproximadamente de 440 — 500 nm de luz
del espectro visible causado por la transicion de la banda de valencia a la banda
conductora, valores tipicos de materiales semiconductores. Sin embargo un
desplazamiento hacia la izquierda de la gréfica significa un menor aprovechamiento de
la luz solar, efecto contraproducente para el desarrollo de energias solares, aunque se
acerque a valores ideales de diferencia de energia de bandas de los materiales

semiconductores situado entre 2 eV (H. Li, Zhang, Liu, Cen, & Luo, 2018). Ademas, la
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diferencia de energia entre bandas calculada para UCN, DCN, DUCN DUCN28/4/500

segun su espectro fueron de 2,8; 2,5; 2,62 y 2,74 eV respectivamente.
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Figura 17. Absorbancia UV-Vis de las muestras de g-C3N4 UCN, DCN, DUCN y DUCN28/4/500.

Los band gap obtenidos para UCN, DCN y DUCN muestran una relacion lineal directa
con el area de superficie especifica para los mismos como se ha podido observar en
mas estudios (G. Zhang et al., 2014). Ademas, el limite de absorcién observado en
Figura 17 sigue el mismo patron que la longitud de onda de los picos observados en

Figura 16. Esto indica una buena correlacion de pruebas.

Asi, también se aprecia un incremento en la diferencia entre bandas de los nanotubos
obtenidos de estructura 1-D DUCN28/4/500 de 2,74 eV, respecto a las muestras DCN y
DUCN de estructura bulk con valores 2,5y 2,62 eV que esta en acuerdo con el efecto
de confinamiento cuantico cuando hablamos de una escala nano en la ingenieria de
materiales (G. Liu et al., 2010).

3.6. Morfologia: Analisis Brunauer — Emmett — Teller y Barrett

- Joyner — Halenda.
El rendimiento o frecuencia de reaccion fotocatalitcos de un catalizador esta fuertemente
ligado a la superficie especifica del mismo. Esta relacion directa entre el incremento de

la superficie y su actividad fotocatalitica se ve respaldada por la literatura (X. Li et al.,
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2016), (Jirong Bai et al., 2018), (Xing et al., 2018), (Ong et al., 2016), (Kumar & Pandey,
n.d.).

En Tabla 2 se presenta el area de superficie para UCN, DCN y DUCN calculadas
mediante BET y relacionadas con las isotermas de adsorcion de Figura 18, asi como el
volumen total poroso, el didmetro medio de los poros y la distribucién de los tamafios de

estos.

Tabla 2. Andlisis BET del area de superficie y BJH del volumen poroso total y diametro medio poroso para
UCN, DCN y DUCN.

BET; Area de Volumen poroso Didametro medio
superficie (m?/g)  total (cm?®g) (p/po poroso (nm)

= 0,990)
UCN 79,77 0,283 14,118
DCN 3,876 0,057 58,855
DUCN 11,892 0,109 36,701

Se aprecia la amplia diferencia del area de superficie de UCN con un valor de 79,77
m?/g frente a la que presentan DCN y DUCN con 3,876 y 11, 892 m?/g respectivamente.
Esta gran diferencia se debe al mayor volumen poroso que presenta la muestra UCN
como se manifiesta en la adsorcion en Figura 18 respecto a DCN y DUCN. DUCN
muestra incremento, aunque pequefio, frente a DCN. La mezcla de precursores y por

ello la distribucion de la estructura parece ser el causante.

Segun Figura 18 se caracteriza como isoterma tipo Il la muestra DCN, que corresponde
a la presencia de macroporos (> 50 nm), mientras que UCN y DUCN se clasificaron
como tipo 1V, donde al principio de la grafica podemos observar una pequefa pendiente
lineal, mas clara en UCN, entre los valores 0 y 0,05 para p/po que rapidamente se
suaviza. En cuanto al tipo de histéresis fue observado el tipo H3 para todas las muestras
(Thommes et al., 2015), lo que concuerda con los datos obtenidos en Tabla 2. El tipo de
histerésis H3 implica la formacién de poros en forma de hendiduras en los agregados
de placas o capas de g-CsN. (Wen, Xie, Zhang, et al., 2017) como se podra ver en las
imagenes de Figura 19 de la estructura bulk de UCN, DCN y DUCN.
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Figura 18. Isotermas de fisisorcion de N2 (a) y distribucion del tamafio de poro en muestras (b) de g-C3N4
UCN, DCN y DUCN.

Estos resultados para el area de superficie especifica de UCN, DCN y DUCN se
corresponden con los encontrados en diferentes estudios segun los precursores de urea
(Qin, Wang, Ren, Hou, & Wang, 2015) y diciandiamida (M. Zhang, Bai, Liu, Wang, &
Zhu, 2015).

3.7. Microscopia electronica de barrido.

Las imagenes del microscopio de barrido para estudiar y comparar las morfologias de
los preparados de todas las muestras del fotocatalizador quedan recogidas en Figura
19, Figura 20 y Figura 21. Las imagenes estan presentadas en columnas, a cada una le
corresponde una muestra y van de menor a mayor aumento, desde 5, 10, 25 y 50 kx tal

y como se procede durante el experimento.

En Figura 19 se comparan UCN, DCN y DUCN. UCN en Figura 19 (a) — (d) muestra una
estructura 2-D de hojas meso - porosas aglomeradas que también ha sido observada
en otros estudios para la sintesis de g-CsN4 mediante urea a temperaturas similares de
tratamiento (Maeda, An, Kuriki, Lu, & Ishitani, 2018), (Paul, Sharma, Nehra, & Sharma,
2019). Esta estructura en hoja porosa es la causante de la mayor area de superficie de
UCN respecto DCN y DUCN. La formacion de NHsz y CO, gas es de gran importancia
para el desarrollo de esta porosidad (Qin et al., 2015), (A. Wang et al., 2017). Mientras
que DCN y DUCN en Figura 19 (e) — (h) e (i) — (I) respectivamente, muestran una

estructura 3-D bulk, donde la utilizacion de diciandiamida ha sido importante en su

42



Universidad
Catolica

de Valencia
San Vicente Mrtir

Figura 19. Imagenes SEM para las muestras UCN (a) - (d), DCN (e) - (h) y DUCN (i) - (I) en creciente

amplificacion de imagen.

morfologia final con baja porosidad, debido a la menor desaparicion de la diciandiamida
en su tratamiento y a su alta estabilidad térmica (Z. Zhao et al., 2018). Predominan para
estos casos la presencia de microparticulas, siendo dificil observar aquellas de orden

nano.

En Figura 20 (a) — (d), (e) — (h) e (i) - (I), presenta las imagenes SEM de DUCN19/12/550,
DUCN28/12/550 y DUCN37/12/550 respectivamente. En las imagenes de
DUCN37/12/550 se observo un crecimiento de extremos conicos que parecen originarse
de un eje longitudinal comdn. Se puede ver en la parte distal de alguno de estos
diametros externos alrededor de 500-600 nm y diametros internos tan pequefios como
+150 nm. También se observa la presencia de micro - particulas de aglomerado.
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Figura 20. Imagenes SEM de las muestras DUCN19/12/550 (a) — (d), DUCN28/12/550 (e) - (h) y
DUCN37/12/550 (i) — (I) en creciente amplificacién de imagen.

Para los fotocatalizadores DUCN19/12/550 y DUCNZ28/12/550 no se distinguen
diferencias significativas en la morfologia. Se observa en ambos la formacion de una
red irregular de microtubos de aspecto esponjoso con longitudes que varian entre varios
pm (Figura 20 (@) y (e)) y grosor medio cercano a 200 nm como se puede ver en Figura
20 (d) y (h), aunque este es variable. Con el incremento de urea como precursor se
atisba una reduccién en el grosor de las paredes de los tubos. En Figura 20 (I) de
DUCNS37/12/550 se calcula una pared tubular de + 200 nm con apariencia estructural
interna aglomerada. Mientras que en las imagenes de (d) y (h) de Figura 20 para
DUCN19/12/550 y DUCN28/12/550 respectivamente, se ve un grosor de 50 — 100 nm
formado por un minimo de dos capas/hojas del material, favoreciendo teéricamente la
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reflexion de la luz incidente y su aprovechamiento para excitar los pares e/h* (Sun et
al., 2012). La conformacién porosa es caracteristica de las muestras con mayor
proporcion de urea, como se observard en el estudio TEM. La formacién de NHz y CO»

gaseoso durante el proceso se cree es causante principal ello.

En Figura 21 se informa de la morfologia de los fotocatalizadores DUCN28/4/500 (a) —
(d), DUCN28/4/550 (e) — (h), DUCN28/4/600 (i) — (k) e DUCN28/4/450 (l) a diferentes
temperaturas para unos mismos valores de mezcla. En Figura 21 (e) — (h)
correspondientes a la muestra DUCN28/4/550 no se aprecia diferencia respecto a
DUCNZ28/12/550 en las SEM de Figura 20 (e) — (h) a pesar de la reduccién de tiempo
gue la muestra se mantiene en el horno de 12 a 4 horas. El tiempo de procesado parece
no afectar al aspecto inicial que mostraba DUCN28/12/550 en las imagenes (e) — (h) de
Figura 20 dentro de los valores establecidos, pues como apuntan las imagenes (e) - (h)
de Figura 21, el diametro interno y externo de los tubos es aproximado, es decir £ 200
nm. Y la diferencia en el aspecto general tampoco se consideré significativo, mantenia
la formacion irregular de microtubos de aspecto esponjoso. Para DUCN28/4/500, Figura
21 (a) y (b) presenta una imagen atractiva, aproximada a lo buscado, de un entramado
homogéneo de nanotubos (S. Wang et al., 2014). Al amplificarla se puede ver una
porosidad similar a la de DUCN28/4/550. La variacion de la porosidad, junto con la del
area de superficie y el grosor, se cree que son también dependientes de la temperatura
del proceso, disminuyendo estas con menor temperatura (J. Zhu, Xiao, Li, & Carabineiro,
2014), (Mo et al., 2015). Sin embargo la disminucién de la temperatura a 500 °C en
DUCN28/4/500 presenta un crecimiento que parece mas compacto y menos endeble de
los nanotubos comparado con el de DUCN28/4/550 como ilustran las imagenes (b) y
(e), o (c) y (f) de Figura 21; con los bordes de los extremos mas redondeados y no
cortados también vistos en Figura 21 (d) y (f) respectivamente de acuerdo con el estudio
de Mo et al. (2015).

En Figura 21 (d) de la misma muestra DUCN28/4/500 se midi6é un diametro interno de
139 nm menor a los medidos en el resto, y de valores intermedios a los encontrados en
distintos estudios (Huang et al., 2015), (R. Zhao et al., 2017), (Bing Liu et al., 2018),
(Jiaxin Bai et al., 2018), (Xiaoshuai Wang et al., 2019).

La imagen (I) de Figura 21 se ve deteriorada, lo que se cree debido a un dafio mecanico
por aplastamiento al fijar la muestra con la espatula. Sin embargo, se puede entrever
cierta formacion tubular en algunas partes con las paredes de mayor tamafio y grosor
respecto a las muestras, asi como un mayor agregado de la materia aunque también de

aspecto esponjoso o cavernoso. En este caso, una morfologia mas gruesa, supondria
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la reduccién del &rea de superficie, exponiendo una menor cantidad de centros activos
para la reaccion, como se ha visto en otros estudios (Mo et al., 2015) y se ha referido
con anterioridad en este mismo. Habria que preparar una nueva prueba para un mejor

analisis.

Figura 21. Imagenes SEM para las diferentes muestras DUCN28/4/500 (a) — (d), DUCN28/4/550 (e) — (h),
DUCN28/4/600 (i) — (k) y DUCN28/4/450 (l) en creciente amplificacion de imagen.

Por ultimo, las imagenes de Figura 21 (i) — (k) representan al fotocatalizador muestra
DUCNZ28/4/600. Lo primero que llama la atencién es que en Figura 21 (i) no se puede
decir si son tubos o cilindros. Seria necesario un analisis mediante TEM. En Figura 21
() y (k), aunque tienen una morfologia que se presenta de manera mas aislada, se
aprecia un interior lleno de estructura aglomerada, por lo que se hablaria de cilindros.
Por otro lado, Figura 21 en (i) los tubos o cilindros sintetizados son de un tamafio mayor,
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del orden de varios um, y de extremos mas marcados, que contrastan con algunos
cilindros menos frecuentes y de menores dimensiones, como es patente en Figura 21
(k). La aparicion de estructura aglomerada es contradictoria con lo mencionado
anteriormente, donde el aumento de la temperatura favorecia su desaparicién (J. Zhu et
al., 2014), (Mo et al., 2015), (Gu et al., 2015). Esto puede ser debido a que el grado de
polimerizacién a determinadas temperaturas disminuye a causa de la descomposicion
del material, lo que también conllevaria una menor cantidad de producto (Junying Xu,

Li, Peng, Lu, & Li, 2013). Sin embargo, seria necesaria una investigacion mas profunda.

3.8. Microscopia electronica de transmision.

El andlisis de imagen de microscopia de transmision de electrones de los preparados
DUCN37/12/550, DUCN19/12/550, DUCNZ28/12/550 y DUCN28/4/550 esta
representado en Figura 22 para la primera y en Figura 23 para el resto de muestras aqui
referidas. Las fotografias, como en el caso de SEM, se organizan en columna por
muestra estudiada. En la esquina inferior izquierda de cada una se facilita la escala de

referencia.

La muestra DUCN37/12/550 se puede ver en Figura 22 (a) y (b). El area bajo el
perimetro de las circunferencias pretende sefializar los extremos fragmentados de la
estructura cénica mencionada en Figura 20 (i) — (I). En ambos el diametro interior se
encuentra entre 100 y 200 nm. Estas imagenes confirman la existencia de las particulas
de aglomerado previamente mencionadas, aunque también la formacién de estructura

en hoja del mismo unas sobre otras.

Figura 22. Imagenes (a) y (b) TEM para DUCN37/12/550.
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En Figura 23 estan representadas las muestras DUCN19/12/550, DUCN28/12/550 y
DUCN28/4/550 como se ha dicho anteriormente. El estudio TEM ayuda a confirmar y
examinar mas o fondo lo reportado en el estudio de las imagenes SEM. Principalmente
se pretende analizar si se trata de micro y nanotubos y/o cilindros, el grosor de las
paredes de los micro y nanotubos y la porosidad de la muestra, asi como el tamafio de
estos poros. Siendo asi, Figura 23 (@) — (¢) y (e) - (g), de DUCN19/12/550 y
DUCN28/12/550 respectivamente, muestran la variedad en el diametro de los tubos, con
unas dimensiones que oscilan entre los 100 nm que se observan en Figura 23 (c) para

la muestra DUCN19/12/550 y los casi 400 nm para la misma muestra en Figura 23 (a).

Figura 23. Imagenes TEM para las muestras DUCN19/12/550 (a) - (d), DUCN28/12/550 (e) - (h) y
DUCN28/4/550 (i) - (1).

En el caso de DUCN28/12/550, Figura 23 (e) y (f) se miden entre 200 y +300 nm
correspondientemente. En Figura 23 (i) — (k), DUCN28/4/550 muestra ejemplos de la
formacion de nanotubos meso porosos, con diametros +200 nm y tan delgados como
100 nm en Figura 23 (k). Es clara la creacion de tubos al fijarse en la densidad de las
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paredes respecto a la parte interna de estos. Las paredes tienen un grosor de hasta 100
nm, patente en Figura 23 (c) de DUCN19/12/550, pero en la mayoria de los casos son
de x50 nm. Destaca también algun cilindro poroso como en Figura 23 (e) de
DUCN28/12/550.

Las imagenes reflejan una gran porosidad de las muestras. DUCN19/12/550 en Figura
23 (d) presenta una distribucién mas regular en el tamafio de los poros de £20 nm de
diametro. Mientras DUCN28/12/550 y DUCN28/4/550 en Figura 23 (h) y (I)
respectivamente, muestran mayor variedad en su tamafio, con algin poro cerca de los
50 nm de didmetro o incluso sobrepasandolo en el caso de DUCN28/4/550. En este
caso DUCN19/12/550 y DUCN28/12/550 presentan poros calificados como mesoporos,
para poros que oscilan de 2 - 50 nm y DUCN28/4/550 muestra mesoporos y macroporos

para aquellos que superan los 50 nm (Thommes et al., 2015).

La estructura porosa de estos compuestos favorece el desempefio fotocatalitico del
material debido al incremento en el tiempo de separacion de los pares electrén — hueco
debido al efecto de confinamiento cuantico, la interconexiéon de estos poros y la
consiguiente mayor area de superficie que aumenta la exposicion de sitios activos para

la reaccion (Tian et al., 2019).

3.9. Corriente foto — electroquimica.

Un buen fotocatalizador ha de ser capaz de absorber los fotones de la luz, generar pares
electrén — hueco y mantenerlos separados por un minimo de tiempo. El estudio de la
corriente transitoria generada mediante ciclos de luz y oscuridad (on y off) aporta
informacién respecto a la efectividad de la separacion o la no recombinacién de estos
pares e/h*™ (Pawar et al., 2017), (Ismael, Wu, & Wark, 2019).

Las curvas de densidad de corriente vs tiempo quedan representadas en las gréaficas de
Figura 24 (a) y (b). El valor de la corriente generada se incrementa rapidamente en
respuesta a la excitacioén de los fotones absorbidos de la luz (on), y decae tan pronto
como la luz es apagada (off). Figura 24 (a) se mide la eficiencia de separacion de los
portadores de carga para las muestras UCN, DCN y DUCN sintetizadas a 580 °C. UCN
presenta una mejor foto-respuesta frente a DCN y DUCN, donde tiene un valor
intermedio. Esta foto-respuesta esta de acuerdo con los valores obtenidos para las
areas de superficie y volumen poroso de estos tres fotocatalizadores en Tabla 2 y el

andlisis de SEM de Figura 19, pues el incremento de estos se traduce en una mayor
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exposicion de sitios activos y con ello la transferencia de un mayor nimero de electrones
y separacion de las parejas e/h* (Pawar et al., 2017), (Tian et al., 2019), (Ismael, Wu,
Taffa, Bottke, & Wark, 2019). Estos valores, como se mencionaba en el analisis PL,
contrastan con lo obtenido en el espectro de la misma para las muestras UCN y DCN.
Hay que recordar que la mayor intensidad en el espectro es relacionada, en primera
instancia, con un déficit en el proceso inhibitorio de la recombinacion de los pares e/h®,
lo cual puede ser indicativo de una menor actividad fotocatalitica. Sin embargo, este no
es el caso, donde la menor intensidad del estudio PL era de DCN respecto a UCN, al
igual que para la actividad fotoelectroquimica, lo que puede ser explicado como se ha
mencionado anteriormente, debido al aumento en la concentracién de portadores de

cargas.

Por otro lado, ninguno de los fotocatalizadores en Figura 24 (a) presenta una actividad
estable a lo largo del experimento. Esto implica inestabilidad de la muestra, traducida
en la pérdida de la capacidad de separacion de los portadores de cargas que se cree
es mayoritariamente debida al desgaste o erosion sufrido por el fotocatalizador, como
se pudo ver al extraerlo una vez finalizado el experimento. Este rapido desgaste no esta
de acuerdo con la estabilidad térmica y quimica del material segun diversas revisiones
(J. Zhu et al., 2014), (A. Wang et al., 2017). Sin embargo, Liao et al. (2019), puntualiza
la necesidad de mejorar la estabilidad fotocatalitica para el desarrollo de g-CsNa.

Prestando una mayor atencién a las fases de luz on en Figura 24 (a) y (b), cuando la luz
irradia, se puede ver en la mayoria de los casos que el pico inicial de densidad de
corriente difiere con el final para cada fase individualizada, e incluso durante el mismo
ciclo la pendiente varia. La pendiente negativa indica un incremento de la recombinacion
de los pares e/h* con respecto al tiempo, una positiva indica lo contrario (Xiang, Yu, &
Jaroniec, 2011).

Los fotocatalizadores de las graficas (a) y (b) en Figura 24 no pueden ser comparados
directamente porque los protocolos utilizados para la sintesis de muestras son

diferentes.

Para Figura 24 (b) se ha medido esta eficacia de separacion de los pares e/h* de los
compuestos DUCN28/4/500 y DUCNZ28/4/600. Es evidente la superior actividad
fotoelectroquimica de la muestra DUCN28/4/500 y la inhibicion de la recombinacion de
los pares e/h*. El tamafio de los nanotubos de la muestra, del orden de nm, conlleva
una gran area de superficie, unido a la porosidad de este; aspectos que se conocen

favorecedores para el desempefio fotoeléctrico.
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Figura 24. Transicion de foto - corriente para las muestras UCN, DCN y DUCN (a); y DUCN28/4/500 y
DUCN28/4/600 (b).

DUCN28/4/600 muestra unos resultados pobres respecto a DUCN28/4/500 pese a ho
ser los de este ultimo idoneos. En su caso el tamafio de los cilindros observados en las
imagenes SEM de Figura 21 (i) — (k) de mayor tamafio reducen el &rea de superficie, y
al tratarse de cilindros con un interior relleno y no de tubos, también reduce la capacidad
de aprovechamiento de la luz (Fu et al., 2017) y con ello se reduce la disponibilidad de

sitios activos.

Si se observan las representaciones obtenidas para los dos compuestos en Figura 24
(b), al igual que ocurre en Figura 24 (a), en ninguno de estos la densidad de corriente
generada se mantiene estable. El fotocatalizador sobre la pieza de FTO mostraba un

considerable desgaste como es el caso para todos los fotocatalizadores estudiados.

3.10. Produccion de Ho.

Una reacciéon catalitica heterogénea tiene lugar entre un sustrato y un reactivo en
distintos estados de agregacion. La reaccion de evolucion de hidrégeno o la produccién
de hidrégeno molecular por el nitruro de carbono grafitico tiene lugar en la interfase de
un sustrato solido g-CsNa4 y de un reactivo liquido H>O. Es una consecuencia directa de
diversos pardmetros que se han medido y analizado durante el experimento. Estos son
la estructura molecular cristalina, la recombinacion de los pares e/h*, el rango de luz
gue el material es capaz de absorber, asi como su band — gap; el &rea de superficie y

el volumen y distribucion de tamafio poroso, la topografia y estructuras principales que
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el material presenta, la velocidad de separacion de los pares e/h*y la estabilidad

fotocatalitica de las muestras de g-CsNa.

Ademés de medir la capacidad de produccion de H;, este estudio también analiza la
estabilidad fotocatalitica que este material presenta para complementar el apartado

anterior.

La cantidad de hidrégeno producido en mg/min en intervalos de 1h para las muestras
UCN y DUCN esta reflejado en Figura 25. En este caso la muestra UCN tiene una
actividad de produccién de H, muy superior a DCN. Esta Gltima mantiene una actividad
constante y baja para la generacion del producto. La pequefia area de superficie de tan
solo 3,876 m?/g de la estructura bulk de DCN estan en concordancia con este resultado.

Muestra también un espectro de fotoluminiscencia menor que UCN (Figura 16).
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|| @ DCN -
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Figura 25. Cantidad de hidrégeno molecular producido por minuto medido en intervalos de tiempo de 1 hora

para las muestras UCN y DCN.

En el caso de UCN la estructura 2-D en hoja de UCN visibles en Figura 19 (a) — (d)
facilita el transporte electronico entre hojas. Su buena actividad de produccion
fotocatalitica concuerda con el area de superficie calculada de 79,77 m?/g, que va a
exponer una mayor cantidad de sitios activos para la reaccion de hidrolisis del H0, asi

como por su volumen y distribucion de tamafio de poros.
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4. Conclusion.

En este estudio se han preparado numerosas muestras para la sintesis de g-CsNa
utilizando dos precursores principales, urea y diciandiamida, mediante una pirdlisis facil
y directa en uno y dos tiempos con dos objetivos: (1) el estudio de las caracteristicas
morfol6gicas y electronicas de las muestras sintetizadas y (2) el desarrollo de un
protocolo reproducible para la produccién de nanotubos de g-CsNa.

La formacion en todas las muestras de g-CsN4 fue confirmada mediante el andlisis FTIR
gracias a la especificidad del espectro. A continuacidbn con este trabajo seria
conveniente realizar el analisis XRD para las muestras restantes y poder asi determinar
y comparar el grado de polimerizacion de todas, y su papel en este estudio en la
capacidad fotocatalitica donde la muestra DUCN28/4/500 presenta un menor grado de
ordenacion cristalina que el visto en otros estudios (d = 0,327 nm vs d = 0,34 nm). Se
cree que la causa de una mayor intensidad en el estudio de fotoluminiscencia por parte
de UCN y DUCN28/4/500 respecto a DCN es un incremento en la concentracion de los
portadores de carga. Asumiendo esta hipotesis, los datos obtenidos en el espectro de
absorcion y los band gaps calculados parecen estar de acuerdo, asi como el estudio de
la corriente foto - eléctroquimica y la produccién de H, donde la muestra UCN es muy
superior a DCN. La muestra resultante de la mezcla de urea y diciandiamida en DUCN
muestra valores intermedios en la absorcion luminica y band gap analizados, area de
superficie y volumen poroso asi como el estudio de corriente foto-electroquimica. En
este Ultimo se puede apreciar que la habilidad y estabilidad en la separacién de los pares
e/h* para la muestra DUCN resultante de la mezcla, no ha sido mejorada, si no que
presenta inestabilidad y diferentes comportamientos de recombinacidn en los ciclos luz
on/ luz off (Figura 24). La muestra DUCN muestra valores intermedios en comparacion
a las muestras puras de urea y diciandiamida excepto el area de superficie y morfologia
donde se ve claramente mas influenciada por la diciandiamida debido a la menor
degradacion en el tratamiento térmico de la dicianodiamida. Para una informacién mas
completa sobre la capacidad de separacion de los pares e/h* se requeriria ademas del

espectro de fotoluminiscencia de DUCN.

La realizacidon de un analisis de espectroscopia de impedancia ayudaria a entender la
resistencia en la superficie del material a la transferencia de carga asi como la
concentracion de portadores de carga en la superficie de los electrodos, es decir, seria
un estudio eléctrico y de cinética de la reaccibn complementarios de gran interés.

Ademas, seria conveniente la investigacion por medio de espectroscopia fotoelectronica
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de rayos — X para obtener informacién y complementar la existente de la composicion
quimica y estado electronico de superficie de los sintetizados, que es de gran
importancia junto con el area de superficie, para entender las interacciones que se dan

en la superficie del fotocatalizador con agentes quimicos externos.

Por otro lado, para las muestras DUCN19/12/550, DUCN28/12/550, DUCN37/12/550,
DUCN28/4/450, DUCN28/4/500, DUCN28/4/550 y DUCN28/4/600 se pretendia ademas
del estudio de sus propiedades, el desarrollo de un protocolo reproducible para la
obtencion de nanotubos de g-CsNa. En el aspecto morfologico se ha obtenido la sintesis
de una variedad de nanotubos porosos. Destaca entre ellas DUCN28/4/500, debido a
una distribucibn menos dafiada y mas homogénea de la red de nanotubos y a la longitud
y diametros externos e internos de los mismos, respecto al resto de muestras. Aunque
otras también ofrecen resultados atractivos en el aspecto morfoldgico, su distribucion
mas irregular hizo decantar la elecciébn por la muestra DUCN28/4/500, al ser
considerada mas interesante para continuar con el trabajo y posibles futuros proyectos.
Seria conveniente completar la informacién mediante analisis TEM y medicién del grosor
de las paredes de los nanotubos, el calculo del area de superficie y la distribucién y

volumen poroso.

En el estudio de la corriente foto-electroquimica, la muestra DUCN28/4/500 solo pudo
ser comparada con DUCN28/4/600, y aunque presentaba un rendimiento mucho mayor,
esta presentaba una gran inestabilidad en la separacién de los portadores de cargas. A
fin de tener una mejor comprension, el resto de muestras deberian ser medidas, ademas
de proceder con el experimento de produccién de H, y completar el resto de estudios

agui presentes.

Como continuacién de este trabajo se plantearon diferentes objetivos: el célculo de la
posicion de las bandas de valencia y conduccion para situarlas respecto a los
potenciales de oxidacién y reduccién de H>O y H* o CO; respectivamente, realizaciéon
de experimentos donde se estudie la reduccién fotocatalitica de CO. y la investigacién

de la reproducibilidad en la formacién de los nanotubos mediante este protocolo.
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