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Propdsito y Método de Estudio: El uso de diferentes estrategias para incrementar la
eficiencia en los materiales utilizados como fotocatalizadores en la produccion de
hidrégeno ha cobrado una gran importancia en las Ultimas décadas, siendo una de
estas estrategias el uso de la biomimética, como via para la modificacion de diversos

materiales semiconductores.

En este trabajo se estudia el uso de los aluminatos (MgAl,04, SrAl,04y BaAl,04), como
fotocatalizadores en dicho proceso, sintetizados via estado sdélido y biomodificados

utilizando bioplantillas de alas de cucaracha Periplaneta Americana y de mariposa

Ascalapha Odorata, mediante el uso del método de sintesis Pechini, para su posterior

evaluacion en produccién de hidrégeno via fotocatalitica.
Estos materiales fueron caracterizados por técnicas fisicoquimicas y electroquimicas.

Contribuciones y Conclusiones: En el desarrollo de este proyecto se obtuvo
conocimiento acerca del comportamiento fotocataliticos de los aluminatos

estudiados, asi como la influencia de la presencia de una segunda fase en dicha




evaluacién fotocatalitica, obteniendo un mejor resultados para el MgAl,O4 con
presencia de Al,Os3, como segunda fase (64 umol-g*-h). Posteriormente los
resultados demostraron, que es posible replicar la morfologia de las bioplantillas
utilizadas mediante el uso del método de sintesis Pechini, y que la biomodificacion
de los aluminatos con la bioplantilla de cucaracha incrementa la produccién de
hidrégeno en los aluminatos de BaAl,04y SrAl;0sen un 18% y 96%, respectivamente,
debido a la modificacidon de sus bandas energéticas y al tipo de morfologia de los

materiales.
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INTRODUCCION

En este capitulo se explica el panorama actual energético, la importancia de
desarrollar nuevas tecnologias como la produccidon de hidrégeno via fotocatalitica los
principios de esta, asi como el uso de semiconductores como fotocatalizadores y trabajos
reportados hasta el momento dentro del area de estudio de este trabajo.
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1.1 SITUACION ENERGETICA MUNDIAL

En la actualidad la humanidad se enfrenta a diversos retos, entre ellos el cambio climdtico y
el desarrollo econémico, en los que el factor energético es uno de los mas importantes,
debido a que representan las principales causas de los problemas ambientales, sin embargo

es un factor esencial para el desarrollo econdmico y social en el mejoramiento de la calidad

de vida en todos los paises.

El consumo mundial en 1990 fue alrededor de 1billon de gigawatts y actualmente se registra
un consumo aproximado de 10 billones de gigawatts. Este crecimiento es el resultado de un

desarrollo de la economia global (Figura 1Figura 1. Consumo energético mundial 2000-2014 %)%,
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Figura 1. Consumo energético mundial 2000-2014 2,

En 2013, la produccién energética mundial primaria fue de un total de 13,611.81 millones
de toneladas equivalentes de petréleo (MMtep) (Figura 2), un 2.3% mayor que en el 2012.
De los cuales, los paises con una mayor aportacién fueron China, Estados Unidos, Rusia,
Arabia Saudita e India, con aportaciones del 19.2%, 13.2%, 9.8%, 4.5% y 3.8%,
respectivamente; entre los que México se encontrd en el décimo tercer lugar, con una

aportacion del 1.6% a la produccién mundial total®.
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Nucleoenergia
5,6%

Crudoy
Petroliferos

32,3%

Figura 2. Produccidén mundial de energia primaria, 2013 13,611.81 MMtep3.

Este 1.6% representd un total de 8,826.15 PJ en 2014, un 2.1% menor respecto a 2013, del
total producido en México durante el 2014 (Figura 3Figura 3), del cual mas del 90% proviene
de combustibles fésiles (Petréleo, Carbdn, Gas Natural, Nuclear) a diferencia de la aportacion
de energias renovables (Edlica, Hidroenergia, Geoenergia, Solar, Biomasa y Biogas), que tan

s6lo representan un 7.6% de la aportacidn total nacional®.

Carbén
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1,8%
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1,6%
s
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Figura 3.Produccidn energética primaria nacional (Petajoules), 20143
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Siendo uno de los recursos de mayor importancia para el desarrollo social, en las ultimas
décadas, debido al desarrollo de la humanidad y el rapido crecimiento de muchos paises, se
ha desencadenado un aumento considerable en el consumo energético, tendencia que se
espera siga en aumento, por lo que el consumo energético de manera insostenible es una de
la principales causas del deterioro ambiental, incluyendo la sobreexplotacion y la
contaminacién ocasionada por el uso de energias provenientes de fuentes fdsiles. En el afo
2013 se reportd un consumo menor que el 20%, para las energias renovables (Figura 4), lo

que sigue dando lugar al aumento en el uso de los combustibles fésiles.

Sin embargo, no sélo se enfrenta el problema del abastecimiento, sino también la principal
causa de contaminacién ambiental. En la Figura 2, se observa que alrededor de un 80% de la

energia producida en el nivel mundial proviene de fuentes fésiles como el carbdn, el gas y el

petréleo.

Fuentes Fosiles Geotérmica/
78.3% Renovables ;::ﬁ
Modernas
4.1%
10.1% ]
1.3% 0.8%
Eélica/Solar/ Biocombustibles
Biomasa/Geotérmica

Fuentes
Renovables

19.1%

2.6%

Energia Nuclear

Figura 4. Consumo Final Global de Energias Renovables, 20134,

Existen diversos problemas en el uso de los combustibles fdsiles, debido a que ademds de no
ser infinitos, no son renovables y principalmente que representan la mayor fuente de

generacion de CO; a la atmosfera.
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En recientes afios se ha observado un importante incremento en la contaminacién ambiental
lo que representa un peligro para la salud humana, asi como al ambiente. Esto como
resultado directo del consumo energético que en su mayoria proviene de la combustién de
fuentes fdsiles, que liberan grandes cantidades de contaminantes a la atmosfera como son:
SOy, NOy, N,O,, particulas, CO y CO,, responsables de serios problemas ambientales. En el
caso del CO,, en particular, se registré un incremento de casi cero a 22x10*? kg/afio en el

periodo de 1890 a 2009.

Estas elevadas concentraciones de CO,, en contribucién con otros gases contaminantes,
como se muestra en la Tabla 1, contribuyen alrededor del 55% al efecto invernadero,
principal causa del incremento en la temperatura, que ha tenido un incremento de 0.85 °C
desde el siglo XIX y se espera que esta cifra continle en aumento para el siguiente siglo.
Aungue parece poco, es importante considerar que el mayor incremento en la temperatura
se registrd durante las Ultimas décadas, en las que 14 de los 15 afios mds calientes registrados
en la historia han sido durante el ultimo siglo; sin embargo, en algunos lugares del planeta el
incremento es mucho mas notorio que en otros. Un ejemplo de esto es el caso del Artico,
donde se ha dado una alza en su temperatura convirtiéndose cada vez mas caluroso durante
los ultimos 60 afios, por lo que se estima que a este paso podria estar sin glaciares para el

afo 2040.

Tabla 1. Aportacién de CO:z y otros gases liberados a la atmédsfera al efecto invernadero.

Contribucion al Tiempo de vida Capacidad de
calentamiento almacenamiento de
global calor
Didxido de carbono, 55% 50- 500 afios /
CO,
Metano 32% 12 afos 28 X CO;
Oxido Nitroso, N,O 6% 120 afios 265 X CO;
Halocarbonos y Gases 7% miles de afos 1-10 000 X CO2

Fluorinados




6 Capitulo 1. Introduccidn

Otro de los dafos relacionados con el cambio climatico es la pérdida de una gran diversidad
de especies, tanto marinas como terrestres, que a consecuencia de este cambio del clima se
ven forzadas a emigrar hacia otros lugares, incrementando su posibilidad de extincion y
alterando los ecosistemas. Ademas algunas especies de insectos han emigrado invadiendo
nuevos lugares siendo los principales responsables de transmitir enfermedades como el
dengue, la fiebre amarilla, la malaria, el chikungunya, entre otras, en lugares donde antes no
se tenian estos tipos de enfermedades, lo que genera graves problemas de salud. Otro
problema han sido las fuertes lluvias registradas que ocasionan severas inundaciones,
ocasionando ademads de dafios fisicos y pérdida de miles de vidas, también afecta a miles de
campos fértiles, generando escasez de alimentos. Esto solo por mencionar algunas de las

consecuencias del cambio climatico®.

De acuerdo con esto, se ha realizado una gran cantidad de esfuerzos para contrarrestar los
dafios ocasionados; sin embargo, no sdlo es necesario corregir el dafio, sino que es de vital
importancia generar nuevas fuentes de energia que sean renovables y con bajas o cero

emisiones de contaminantes.

1.2 USO DE ENERGIAS RENOVABLES

Actualmente, la Agencia Internacional de Energia (IEA), considera diversos escenarios para
las energias renovables, que contemplan distintos niveles de compromiso respecto a las
politicas gubernamentales dirigidas a reducir las emisiones de gases de efecto invernaderoy
a la diversificaciéon del portafolio energético. En este sentido, se prevé una expansion rapida
en el uso de las energias renovables actuales hacia 2035. Se espera que el suministro de
energia renovable (hidraulica, edlica terrestre y marina, solar, geotérmica, de los océanos y
biomasa moderna) se incremente de 840 millones de toneladas equivalentes de petrdleo
(Mtpe) en 2008 a una participacidn en el intervalo de 1,900 Mtpe a 3,250 Mtpe en 2035, en

funcién de los diferentes escenarios. Sin embargo, dentro de todas estas energias
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renovables, la energia solar presenta un mayor potencial en la generacién de energia, de
acuerdo con la Tabla 2, donde se muestran las diferentes energias renovables de la actualidad

y su capacidad de generacién energética, en el nivel mundial.

Tabla 2. Informacidn general de las capacidades de energéticas a nivel mundial de las diferentes
fuentes de energia renovables®.

Fuente energética Poder Observaciones
energético (TW)

Edlica 4 Representa 10-15% del potencial técnico
global en instalaciones dentro y fuera del mar.

Hidroeléctrica 1-2 Cuenta con un potencial restante de 0.5 TW sin
explotar.

Mareomotriz <2

Geotérmica 12 Solo puede explotarse una pequeia fraccion
del total disponible.

Biomasa 10 Requiere del 10% de la superficie total del

planeta para ser cubierto con pasto varilla
(panicum virgatum).

Nuclear 10 Requiere la construccion de una planta de
potencia de pico de 1 GW cada 35 h para los
proximos 40 afios.

Los suministros de uranio finitos implican
necesidad de neutrones rapidos o reactores de
torio

Solar >20 Requiere 0.6 % de la superficie de la tierra para
ser cubierto con celdas solares eficientes en un
10%;
La energia solar total que llega a la superficie
terrestre es de 120.000 TW

En 2014, de la produccién total primaria energética en México sélo el 7.6% correspondié a
energias renovables; del cual, en menos del 1% se utilizé la energia solar como fuente
primaria (fotovoltaica, solar térmica), se estima que este porcentaje crecerd de un 7.6% a un

35% para el afio 2026’.

Entre las diferentes energias renovables, la energia proveniente del sol representa una

alternativa viable y prometedora; ya que, ademas de ser una energia limpia, es infinita y con
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un alto poder energético, ya que en tan solo 1 hora (4.3 X10%°)) es capaz de proveer a la tierra

la energia necesaria para cubrir las necesidades mundiales de 1 afio (3.51 X10%*) en 2012) ®°.

De acuerdo con la ubicacidon geografica de México (entre los 14° y 33° de latitud
septentrional), se tiene una capacidad muy grande de aprovechamiento de este recurso, ya
que lairradiacién global media diaria en el territorio nacional es de alrededor de 5.5 kWh/m?,
colocando al pais dentro de los primeros lugares en el mundo. El Instituto de Investigaciones
Eléctricas ha realizado estudios respecto al potencial de aprovechamiento de la energia solar
térmica de concentracién y ha estimado un potencial medio aprovechable en el corto plazo

en las zonas norte y noroeste del pais de 1,653 MW’

Durante las dultimas décadas se han desarrollado diversas tecnologias para el
aprovechamiento de la energia solar como fuente primaria de energia, como es el caso de
las celdas solares, la energia térmica solar y la produccion de hidrégeno via fotocatalisis bajo

radiacion solar.

La produccion de hidrégeno ha cobrado gran importancia en la ultima década, en especial

con potencial aplicacion como vector energético.

En la actualidad, el hidrégeno se produce industrialmente, a partir de hidrocarburos, como
es el caso del metano, pero para poder hablar del desarrollo de un proceso de produccién de
hidrégeno desde el punto de vista ambiental, es necesario que la obtencidn de este
combustible sea de manera amigable con el medio ambiente y sin generar subproductos que
dafien el medio ambiente, como es el caso de la obtencidn via fotocatdlisis a partir de la
separacion de la molécula del agua usando una fuente de energia natural como el sol. Por
todo lo anterior, la produccién de hidrégeno via fotocatalisis se plantea como una tecnologia

viable, prometedora y amigable con el medio ambiente.

De acuerdo con las consideraciones antes mencionadas, el uso de la energia solar para la

conversion de agua en hidrégeno via fotocatalitica parece ser una propuesta muy atractiva,
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debido a que el agua es una abundante y se cuenta con el recurso necesario. De acuerdo con
los célculos realizados, se estima que ~3.5 x 10%3 L de agua es suficiente para almacenar el
consumo energético mundial de 1 afio (4.7 x 10%°J) en hidrégeno. Esto corresponde a un 0.01

% del agua de lluvia en un afio o un 0.000002% del total de agua en los océanos del mundo™.

1.3 PRrODUCCION DE HIDROGENO VIA FOTOCATALITICA: PRINCIPIOS BASICOS

La produccidon de Hidrégeno mediante el rompimiento de la molécula del agua via
fotocatalisis empleando diversos semiconductores como fotocatalizadores ha recibido gran
aceptacion durante las Ultimas décadas, debido a su potencial energético ademds de un gran
interés econémico y medioambiental, ya que el uso del H, como combustible no genera
subproductos contaminantes. En el 1970 Fujishima y Honda demostraron el potencial del

semiconductor TiO, para la separacién de la molécula del agua*?*?;

La reaccién general de la produccién de hidrégeno mediante el rompimiento de la molécula

del agua se describe de la siguiente manera:

2H,0 + luz solar & 2H, + 0, AG = 237 kJ/mol (1)

Este proceso fotocatalitico de la separacion de la molécula de agua bajo radiacidn solar o
ultravioleta, sobre un fotocatalizador semiconductor envuelve tres pasos principales: (i) la
absorcién de fotones irradiados sobre las particulas semiconductoras, que poseen una
energia superior a la energia de la banda prohibida, lo que permite dar lugar a la generacién
de electrones (e) y huecos (h*); (ii) separacion de estas cargas fotogeneradas seguida de la
migracion de las mismas hacia la superficie de las particulas del semiconductor; (iii) se da la
reaccion entre las cargas fotogeneradas que emigraron a la superficie con las moléculas de
agua que se encuentran en la interface semiconductor/agua (Figura 5) y a su vez, se da un

proceso simultadneo de recombinacién del par hueco electrén, disminuyendo la eficiencia en
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el proceso de fotocatalisis; es por eso que se han desarrollado diversos materiales que

puedan cumplir con caracteristicas que logren un aumento en la eficiencia .

electréon

HJH‘T O-— BEANDA DE CONDUNCOX
I R '
1.23 V| & i .
: +1 4= () “RH IMBINAC \ hv
H:O/O:—' . .t DE CARGAS
+2 4+ (a)
+3 4 BANDA DE VALENCIA
b hueco /
\ e MATERIAL
SEMICONDUCTOR
0.
H,O

Figura 5. Proceso fotocatalitico de la separacion de la molécula de agua bajo radiacion.

1.4 MATERIALES SEMICONDUCTORES

La materia del estado sélido ha sido clasificada en tres grupos principales; los materiales
aisladores, los semiconductores y los metales, los que presentan diferentes caracteristicas y

se diferencian entre si de acuerdo con su grado de resistividad eléctrica.

Los semiconductores son aquéllos que presentan una resistividad eléctrica mayor (10'4-10%
ohmios-cm) y, por lo tanto, tienen un potencial para conducir electricidad muy bajo. A
diferencia de los metales, que poseen una resistividad muy baja (10°%-10* ohmios-cm)
caracteristica que los hace excelentes conductores. En 1873 W. Smith observé el fendmeno
denominado como fotoconductividad, que consiste en la disminucién de la resistencia
eléctrica bajo la influencia de la luz. Sin embargo, no fue hasta los afios 30’s que se aplico

esta propiedad a la fabricacion de las primeras celdas fotoeléctricas semiconductoras.
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Tomando en cuenta que la corriente estd dada por el Voltaje entre la Resistividad del sélido,
la sustitucidn de un sdlido por otro, manteniendo el voltaje V constante, producird una
corriente | distinta (2), debido a que la resistencia eléctrica es proporcional a la resistividad
y, por tanto, varia de un sélido a otro, de acuerdo con la expresion (3), donde p es la

resistividad de la muestra, 1 la longitud y A el rea de su seccidn.

1=V/g ()
_p xl
R=—— (3)

La corriente es un fenédmeno macroscépico resultante del transporte de cargas eléctricas por
un alto nimero de portadores, que pueden ser, segun el caso, electrones o huecos, por lo
que existe una relacién intima entre la resistividad eléctrica y el nimero de portadores que
participan en el proceso de conduccion. Por ello es importante conocer el comportamiento
de los portadores, si se quiere comprender los procesos eléctricos en los sélidos. Se puede

definir la resistividad eléctrica como (4):

p=—o (@)

Donde n es la concentracidn de electrones (hnumero/cm?) en el sélido, e es la carga eléctrica
de un electrén y u la movilidad; es decir, la velocidad de un electrén v por unidad de campo
eléctrico aplicado. Las unidades de movilidad se expresan en cm?3/voltio-segundo. De acuerdo

con esto, es posible definir el campo eléctrico F como (5):

(5)

— <
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Combinando las ecuaciones (2),(3), (4) y (5) se obtiene:

I o
J=—=neuF = nev’ (6)
) A =
Esto indica que en los sélidos la densidad de corriente j es proporcional a la concentraciéon

de electrones n y que cuando la resistividad es mas alta, menor es el nimero de electrones

que participan en la conductividad. Por tanto se tiene, en orden descendente, que:
n (metales) = n (semiconductores) — n (aisladores)

Entre los metales y los semiconductores existe una diferencia muy marcada, pues en los
primeros no existe una variaciéon muy marcada de la concentracion de electrones en relacion
con el cambio de temperatura, mientras que en los segundos existe un aumento exponencial

del nimero de electrones al aumentar la temperatura.

De acuerdo con las reglas de la mecdnica cudntica, se han establecido los diferentes niveles
de energia y las energias correspondientes a los electrones de un atomo cualquiera. Cada
elemento, de acuerdo con su carga nuclear y con el nimero de electrones, posee un esquema
caracteristico de niveles de energia. Esto puede explicarse de acuerdo con la Teoria de
bandas, que establece que los electrones deslocalizados pueden moverse con libertad a
través de las bandas (orbitales moleculares con energias similares agrupados), que se forman
por el traslape de los orbitales moleculares. Estos niveles energéticos llenos con una energia
similar constituyen la banda de valencia, que se encuentra en el inferior y la banda superior,
conocida como banda de conduccién, corresponde con los niveles de energia superiores, que

se encuentran vacios (Figura 6).
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A

Banda de Conduccion, BC

Ancho de Banda Prohibida

Banda de Valencia, BV

>

Figura 6. Diagrama de la Teoria de Bandas

Los semiconductores tales como el silicio y el germanio presentan una composicion
electrénica ns? np? muy parecida a la del diamante. La diferencia reside en el ancho de la
banda prohibida, que es menor en el silicio y en el germanio que en el diamante. Ello permite
la ocupacién electrénica de niveles en la banda de conduccion a temperaturas

razonablemente bajas?®.

La teoria de bandas de energia permite apreciar las diferencias entre los semiconductores,
los metales y los aisladores (Figura 7). Como ejemplo, se tiene el caso de los metales, en los
que la banda de valencia y la banda de conduccidn son adyacentes y la cantidad de energia
necesaria para promover un electrén de la banda de valencia hacia la banda de conduccidn
es casi despreciable, esta libertad de movimiento de los electrones explica que los metales
sean tan buenos conductores. De acuerdo con esto, se puede explicar que la conductividad
eléctrica de un sélido depende del espaciamiento y del estado de ocupacion de las bandas

de energia'®.
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| Banda de conduccién |

Banda de conduccién Banda de conduccién

Energia

Espacio energético, Eg

Metal Semiconductor Aislante

Figura 7. Comparacion de los diagramas de bandas de los diferentes tipos de sélidos.

En los semiconductores los fendmenos fisicos de interés se deben a transiciones electrdnicas
gue se producen entre las bandas de valencia y de conduccién. Dichos procesos son de

interés dentro en diversas aplicaciones, como la fotocatalisis.

1.5 UsO DE SEMICONDUCTORES EN PROCESOS FOTOCATALITICOS

El proceso de fotocatalisis sobre particulas semiconductoras, se puede resumir en tres pasos
basicos y generales, los que involucran: (1) la absorcidon de fotones en las particulas del
semiconductor; (2) la separacion de las cargas fotogeneradas; (3), por ultimo, se llevan a cabo
las reacciones en la superficie entre las cargas fotogeneradas y los compuestos en contacto
con la superficie, en este caso la molécula de agua (H;0). Estos pares de huecos y electrones
pueden también, a su vez, recombinarse formando nuevamente una particula neutra, sin

participar en las reacciones quimicas.

En el caso de la aplicaciéon de fotocatalisis para produccion de hidréogeno a partir del
rompimiento de la molécula del agua, es muy importante que la banda de conduccidn tenga
un valor mas negativo que el potencial de reduccién del agua para producir hidrégeno, y la
banda de valencia debe tener un valor mas positivo que el potencial de reduccién para
producir el oxigeno, como se ilustra en la Figura 8. Ademas de esto el proceso de fotocatalisis

debe ser estable en una solucién acuosa, bajo condiciones de foto irradiacion.
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Figura 8. llustracién de la produccion de hidrogeno mediante el rompimiento de la molécula del agua

via fotocatalisis sobre un material semiconductor. 1

Para llevar a cabo el rompimiento de la molécula del agua en H, y O,, es necesario un cambio

en la energia libre de Gibbs de 237 kJ/mol 0 1.23 eV.

Sin embargo, el desarrollo de materiales semiconductores que cumplen todas estas
especificaciones no es sencillo; debido a que, ademas de tener un potencial suficientemente
negativo en la banda de conduccion para generar el hidrégeno y suficientemente positivo
para generar el oxigeno, también debe tener un ancho de banda suficiente para absorber en

todo el intervalo del espectro de radiacion solar.

Como se ha mencionado anteriormente, para facilitar la reaccidon de oxidacion la banda de
valencia debe tener un potencial mas positivo que 1.23 eV a pH 0 y la banda de conduccién
debe tener un valor mas negativo de 0 V vs NHE a pH 0, por lo que para poder llevar a cabo
ambas reacciones redox para romper la molécula del agua el material debe tener un la
energia suficiente; sin embargo, los materiales semiconductores con anchos de banda
menores requieren un mayor voltaje o agentes reductores externos para poder llevar a cabo

las reacciones. Por lo tanto, lo ideal es tener un material con un ancho de banda mayor que
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1.23 eV pero menor que 3.5 eV con la finalidad de que pueda tener actividad fotocatalitica
bajo todo el espectro de la radiacién solar. Ambas reacciones de oxidacion y de reduccion

ocurren de acuerdo con las siguientes reacciones:

4H* +4e~ & 2H, E,,q = +0.000V vs NHE (7)

2H,0 + 4h™ & 4H" + 0, E,, = —1.229 V vs NHE (8)

Donde el cambio en la energia libre de Gibbs de la reaccién total de rompimiento de la

molécula del agua esta dada por la expresion:

AG = —nFAE (9)
A una temperatura (298 K) y concentraciones (1mol/L, 1bar) estandar, con un voltaje
electroquimico de la celda AE de -1.229 V que corresponde a una energia libre de Gibbs de
*237 kl/mol H, lo que demuestra que le reaccion de separacion de la molécula del agua no
es un proceso favorecido termodindmicamente, por lo que para poder llevar a cabo la
reaccion se debe incidir una energia externa. De acuerdo con el trabajo reportado por
Fujishima y Honda, sugieren que bajo la radiacién en el intervalo visible del espectro solar es
posible llevar a cabo la reaccion de descomposiciéon del agua mediante el uso de un
semiconductor (TiO3), sin la aplicacidn de un potencial externo, de acuerdo con las siguientes

reacciones'?:

TiO, + 2hv - 2e~ + 2p* (10)
1

2pT + H,0 - 502+ 2H* (11)

2e” + 2H' - H, (12)

Obteniendo como reaccién global:

1
H,0 * 2hv — 502 +H, (13)
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A lo largo de los ultimos afios se han estudiado diversos materiales semiconductores para su
aplicacion en la produccion de hidrégeno; algunos de estos son: los tantalatos como el
NaTaOs, LiTaOs, KTaOs, KsTasB,01,, AgTaOs 721, compositos de diferentes materiales como
NiO/CdS@Zn0* o CdS/Au/TiO,?, Ferritas como NiFe,04 2%, o algunos aluminatos como
ZnAl,04 %°; asi mismo, otros semiconductores con estructura tipo espinela, como: CuM;04

(M= Al Cr, Mn, Fe y Co) %.

Existen diversos factores que se ha demostrado tienen una influencia en la actividad
fotocatalitica de los materiales semiconductores. Algunos de los mas importantes son la
cristalinidad, que se ha reportado que incrementa la actividad fotocatalitica debido a que se
reduce la presencia de defectos que actian como sitios para la recombinacion de las cargas
fotogeneradas disminuyendo asi la actividad fotocatalitica del material ¥’. Por otro lado el
area superficial ha demostrado ser un factor de influencia en la actividad fotocatalitica.
Aungue no en todos los casos es un factor determinante, este parametro afecta en la
transferencia de las cargas hacia la superficie y la separacion de las mismas de manera que a
menor tamafio de particula y por ende una mayor area superficial se tiene una mayor
facilidad de transferencia de las cargas, ademds de incrementar la cantidad de sitios activos

donde se pueden llevar a cabo las reacciones redox de la molécula del agua?®.

Asi mismo, la morfologia del material ha demostrados ser un factor importante en la
eficiencia del material, ya que ciertas morfologias ayudan facilitando la transferencia de las

cargas fotogeneradas aumentando asi la eficiencia de los materiales®.

De acuerdo con esto, el catalizador debe cumplir ciertas caracteristicas: primero debe tener
un bajo valor Eg, para absorber tanta luz como pueda en la regién visible y los procesos de
reflexion o dispersion de la luz deben evitarse y segundo, el semiconductor debe tener una

alta eficiencia en la generacidn de cargas excitadas a partir de los fotones absorbidos.
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1.6 LOS ALUMINATOS
Dentro de los diferentes dxidos metdlicos se encuentran los aluminatos con formula general:
A?*B,3*04, con una estructura tipo espinela, los que presentan una estructura cristalina cubica
perteneciente al grupo espacial Fd3m, que se encuentra formada por 32 dtomos de oxigeno
con los cationes ubicados en posiciones tetraédricas y octaédricas en un arreglo compacto.
En las estructuras tipo espinela normales se encuentran 8 sitios tetraédricos ocupados por
los metales con cargas divalente, y 16 sitios octaédricos se encuentran ocupados por los iones
metalicos trivalentes. En el caso del MgAl,04, éste presenta una estructura cubica, en la que
los iones Mg?* se encuentran localizados en los sitios tetraédricos (punto de simetria 43m)y

los iones AI** en los sitios octaédricos (punto de simetria 3m).

Unas de las caracteristicas de la espinela MgAl,O4, es la presencia de una gran cantidad de
defectos intrinsecos durante el crecimiento de los cristales. En cristales sintéticos,
aproximadamente un 30% de los sitios de Mg y Al presentan inversion, lo que genera una
gran cantidad de defectos catiénicos de anti sitio. Como consecuencia de este efecto, se crea
una gran cantidad de defectos intrinsecos que actian como centros de captura de cargas
fotogeneradas (electrones/huecos)®’, donde un sitio de Mg?* que se coloca en un sitio de AI**
actlla como una trampa para los electrones y un AI** que se coloca en un sitio de un Mg?*
actla como una trampa para los huecos. Asi, mismo existe otro tipo de vacancias como las

de oxigeno, las cuales funcionan como defectos centrales-F y que a su vez actian como

trampas de electrones®.

Ademas, es importante mencionar que el aluminio es uno de los metales mds abundantes en
la corteza terrestre (8%), se obtiene a partir de la bauxita y otros minerales de gran
abundancia, de donde se extrae la alimina, que se utiliza como materia prima para la
obtencidén del aluminio®2. Estos materiales presentan una alternativa viable; ya que, ademas

de su abundancia, tienen diversas propiedades como una alta estabilidad, tienen un mayor




19 Capitulo 1. Introduccion

brillo, ademas presentan un efecto de fosforescencia de alta persistencia cuando se
encuentran dopados con diferentes cationes metalicos de tierras raras como Eu®, Dy**y Nd**
3334 Este efecto de fotoluminiscencia se produce como resultado de un cambio de nivel de
energia de los electrones fotogenerados al irradiar el material con una fuente de luz, cuando
estos electrones que se encuentran en niveles superiores de energia regresan a niveles mas
bajos liberan radiacidon en forma de luz. Este proceso estd relacionado con la generacion de
una gran cantidad de cargas fotogeneradas, por lo que son ampliamente utilizados para
diversos fines, como es el caso de la pintura luminosa en sefialamientos, aeropuertos,
edificios y productos ceramicos, asi como en pigmentos fosforescentes, rutas de escape y

otras aplicaciones como en tintes para la industria textil y aplicaciones dpticas *.

Actualmente se reporta su aplicacién en la degradacién de contaminantes via fotocatdlisis
con eficientes resultados, como el aluminato de magnesio (MgAl,0,), para el que se reporta
un valor de energia de banda prohibida (Eg) de 4.13 eV. Se aplicé en la degradacién del
colorante rojo de metilo 4BL, obteniendo un 95.% de degradacién®® y el Aluminato de Calcio
dopado con tierras raras y didxido de titanio (CaAl,O4 :(Eu, Nd)/TiO>-xNy) fue empleado en la

degradacion de NOx, obteniendo una degradacién maxima de 95% ¥'.

Aprovechando las propiedades fotoluminiscentes y su capacidad de almacenamiento de
energia, se busca modificar su valor de Eg y su morfologia, con la finalidad de aumentar su
capacidad de produccién de cargas fotogeneradas y disminuir la recombinacién de las
mismas, para que sean aprovechadas de manera eficiente en el proceso de fotocatalisis bajo

radiacion ultravioleta y solar.

La fotocatalisis sobre particulas semiconductoras como los aluminatos se lleva a cabo en una
serie de procesos basicos; éstos incluyen la absorcion de luz en el fotocatalizador
semiconductor, la generacidon de las cargas excitadas (electrones y huecos), la recombinacién

de estas cargas, la separaciéon de las cargas excitadas, la migracion de los electrones y los
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huecos hacia la superficie y la transferencia de las cargas al agua u otras moléculas. Todos
estos procesos afectan la produccién final de hidrégeno en un sistema de fotocatalisis
mediante el uso de un semiconductor, donde la cantidad total de hidrégeno generado se
determina por la cantidad total de electrones excitados presentes en la superficie

agua/catalizador, capaces de reducir el agua 2.

La eficiencia del fotocatalizador utilizado se determina dependiendo de la cantidad de
electrones excitados que se encuentren en la interface agua/fotocatalizador, que son
capaces de llevar a cabo la reaccion de reduccidn del agua. Después de la generacién del par
hueco/electroén, se llevan a cabo dentro del fotocatalizador dos procesos competitivos muy
importantes que son: la recombinacion y la separacion/migracién de las cargas; los que
tienen una influencia directa en la eficiencia del fotocatalizador. De acuerdo con esto, es
fundamental lograr una separacion eficiente de las cargas fotogeneradas para su
aprovechamiento en los procesos redox, de manera que cualquier otro proceso simultaneo,
como el proceso de recombinacién de las cargas, debe ser minimizado para evitar que

disminuya la cantidad de cargas fotogeneradas disponibles.

En los ultimos afos se ha trabajado en desarrollar diversas estrategias que minimicen este
proceso de recombinacién. Algunos de éstos son: el uso de agentes de sacrifico durante la
reaccion fotocatalitica, que actian como donadores o aceptores de electrones que permiten
tener un control sobre la direccion de la reaccién, hacia reduccién u oxidacion,
respectivamente’® y la otra es la creaciéon de sitios fotoactivos en la superficie del
fotocatalizador mediante el uso de co-catalizadores como Pt, Pd y Au por mencionar los mas

utilizados!*3%3°,

Ademas de estas estrategias, existen otras alternativas para incrementar la capacidad de
almacenamiento y conversién de la energia solar; entre éstas se encuentran: el uso de iones

metadlicos o aniones como dopantes y el uso de semiconductores acoplados, entre otros. Sin
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embargo, todas estas estrategias se centran principalmente en la modificacién de su ancho
de banda prohibida, debido a que crean niveles de energia en la banda prohibida lo que
puede ser un nivel donador por encima de la banda de valencia o un aceptor debajo de la

banda de conduccidn ,los que modifican el ancho de banda del semiconductor.

Por otro lado, se sabe que otro de los factores importantes es la morfologia del material, la
gue también estd ligada a su respuesta en la produccion de hidrégeno. Anteriormente se han
realizado optimizaciones en la arquitectura de diversos materiales mediante la modificacion
de la morfologia, ya sea en micro esferas*®, nano escalones*, nano particulas con diferentes
formas*?, nano fibras®, etc. Todas estas morfologias presentan tamafios de particulas

pequeios lo que facilita el transporte de las cargas fotogeneradas hacia la superficie del

material aumentando asi la actividad fotocatalitica del material.

En el mismo contexto, algunas de las morfologias presentan otros beneficios adicionales
como el caso de los nanoescalones, donde se reporta que este tipo de morfologia contribuye
a la separacién de las cargas fotogeneradas y los sitios fotoactivos, disminuyendo el proceso
de recombinacién, debido a que los bordes formados por los escalones ayudan a la migracion
de los electrones fotogenerados hacia la superficie, atrapando los huecos en las cavidades
formadas y permitiendo asi una mayor eficiencia en el aprovechamiento de los pares
hueco/electrén fotogenerados. Existen diversas técnicas para lograr la modificacion de la
morfologia como pueden ser: cambiar el método de sintesis, las condiciones de sintesis o

emplear algun tipo de agente externo.

Hablando de utilizar agentes externos, en los ultimos afos se ha hecho uso de las
caracteristicas de algunos materiales y procesos naturales como fuente de inspiracion para
la modificacién de materiales, como es el caso de la fotosintesis, que ha servido como
inspiraciéon para el desarrollo de dispositivos que recrean de manera artificial este proceso

con el fin de convertir CO; y agua en carbohidratos y oxigeno bajo radiacion solar. Otro
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ejemplo es el uso del efecto éptico creado por la combinacidn de la melanina y la estructura
de las alas de mariposa en diversos dispositivos electronicos. A esta rama de la investigacion

se le conoce como biomimética34+45.

En los Ultimos afios se ha dado un crecimiento importante en el drea de la biomimética, a
través de una amplia gama de aplicaciones, tanto en el ramo biolégico como de la ingenieria,
tomando como inspiracidn los sistemas naturales. Por ejemplo, en el drea de la sintesis de
materiales se emplea el uso de bio-plantillas con la finalidad de modificar la estructura
morfoldgica de materiales sintéticos, para asi obtener nano estructuras mads estables, mas
fuertes, y tolerables a las altas temperaturas. Se reportan diferentes trabajos donde se han

utilizado las alas de mariposa como bio-plantillas para la sintesis de materiales para

46 47,48

diferentes aplicaciones como sensores “°,y aplicaciones épticas Asimismo se han
encontrado diversas morfologias provenientes de fuentes naturales que incrementan el drea
superficial, incrementando asi la cantidad de sitios activos del material. Un ejemplo de esto
son las alas de cucaracha, de las que se han encontrado reportes de su aplicaciéon en
remocion de colorantes y contaminantes en aguas residuales, mediante procesos de
absorcion, ademds de tener una elevada capacidad de absorcién de luz en un poco tiempo

de exposicién 40,

1.7  ANTECEDENTES
En los ultimos afos, el proceso de fotocatalisis; para su aplicacidon en la produccién de
hidrégeno usando materiales semiconductores como catalizadores, ha tenido un fuerte
crecimiento debido al gran potencial de esta tecnologia, tanto en el ambito econdmico como
en el ambiental, debido a que es una energia limpia y renovable. Durante los ultimos 40 afos
se han desarrollado diversos materiales para la separacion de la molécula de agua en H, y O,
bajo radiacién solary UV. Desde el afio 1972 Fujishima A. y Honda K. presentaron por primera

vez una celda foto electroquimica usando un electrodo semiconductor de didxido de titanio
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(TiO,). En este trabajo plantearon que la electrélisis del agua puede ocurrir sin necesidad de
aplicar energia eléctrica, siempre y cuando el potencial para la evolucién de oxigeno sea mas
negativo y por ello el potencial de la evolucién de hidrégeno se hace mas positivo. Asimismo,
describen el mecanismo de descomposiciéon del agua bajo radiacidon solar usando como
catalizador el TiO; y un electrodo de platino, encontrando que en la superficie del TiO,, al
irradiar con luz visible, ocurre la evolucién del oxigeno (reaccidn de oxidacién) y en el
electrodo de platino se da la evolucién del hidrégeno (reaccién de reduccidén). Asimismo,
sugieren que al utilizar un semiconductor tipo-p en vez del electrodo de platino, se podria

hacer més eficiente el proceso de fotoelectrdlisis del agua 2.

El uso de fotocatalizadores semiconductores para la separacién del agua es una propuesta
limpia y renovable a gran escala para la produccion de hidrégeno. En este sentido, en los
ultimos 15 afios, se han desarrollado mas de 140 materiales, entre ellos: 6xidos metalicos,
perovskitas y oxinitrilos, por mencionar algunos, aplicados como catalizadores para la
reaccion de separacién del agua en el proceso de fotocatalisis. Sin embargo, la eficiencia de
estos aun se encuentra sin aclarar por completo, ya que quedan algunos aspectos del
mecanismo de estos catalizadores sin identificar totalmente, como la transferencia de cargas
entre los semiconductores y co-catalizadores asi como la dependencia entre la
macroestructura y sus caracteristicas electrénicas en la fase, por lo que existe una gran drea
de oportunidad para desarrollar materiales semiconductores modificados para su aplicacidn

en fotocatalisis bajo radiacion solar ¥6°1

Dentro de la amplia gama de materiales semiconductores podemos mencionar a los éxidos
con estructura tipo espinela los cuales tienen una formula general A™'B,°%, siendo el
MgAl,O4 el mds popular, algunos expertos creen este nombre procede de la palabra latina
spina, por la forma puntiaguda de sus cristales mas habituales, los octaédricos. Otros, en

cambio, opinan que deriva del término griego spinos, que significa "chispa", en alusién al
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color brillante de su variedad roja y a su brillo centelleante. Estos materiales han tenido un
gran interés de estudio debido a su amplio campo de aplicacién; algunos de sus usos son:
materiales magnéticos, pigmentos, catalizadores y materiales refractarios, ya que presentan
una alta estabilidad térmica, mecdnica y una baja acidez superficial, ademds de tener
elevados puntos de fusidn. Estas propiedades los hacen prometedores en su aplicacién como
catalizadores; algunos de éstos son: BaCr,04 °2, NiFe,04 2* , ZnFe;04 > y CuAl,O4 >4, estos
trabajos comprueban la efectividad de los semiconductores tipo espinela, tanto en la
degradacion de contaminantes organicos, como en la produccién de hidrégeno mediante

fotocatalisis.

Enfocdndonos mas en las espinelas de metales alcalinotérreos, se reporta la sintesis de nano
particulas de la espinela de aluminato de magnesio (MgAl,Os) y su aplicacion en la
degradaciéon de contaminantes, utilizando un método de sintesis hibrido de sol-gel-
combustidn con acido oxalico, urea, y acido citrico, para la degradacidon del colorante rojo de
metilo bajo radiacion de luz visible y UV. Se calcularon los valores de energia de banda
prohibida (Eg) a partir de las bandas de absorcién con la ecuacién Eg=1240 eV/A (nm), donde
A es el valor de la banda de absorcion. Los valores estimados fueron 4.13, 4.62 y 4.5 eV,
respectivamente, se explica que el tamafo de cristal afecta directamente los valores
obtenidos, debido a que el material con el tamafio de cristal mayor resulté el de Eg mas bajo
y viceversa el de menor tamano obtuvo el valor mas alto de Eg. Este efecto lo atribuyen al
uso de diferentes combustibles en la sintesis*®. Para la degradacién del colorante utilizaron
el material con menor tamafio de cristal y lo probaron bajo radiacion solar (6h) y UV (7h),
concluyendo que la fotodegradacion del colorante rojo de metilo usando nanoparticulas de
aluminato de magnesio es mas efectiva y eficiente bajo radiacién solar (95.5%) que con UV

(90%) 5.
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Continuando con los aluminatos, se han encontrado diversas aplicaciones dentro de
diferentes areas, como las de fotocatalitisis, dpticas, en sensores y otras, como es el caso del
aluminato de bario (BaAl,04), que fue sintetizado por el método de solvo-combustidn, bajo
presidn atmosférica, sin ningun tratamiento previo, dopado con Eu®, Nd** a diferentes
relaciones molares de Ba/Al. Se estudi6 el efecto que tienen las diferentes relaciones sobre
la estabilidad, la homogeneidad y la estructura del material asi como su persistencia
luminiscente. Encontraron que las diferentes relaciones molares de los principales
componentes (Ba:Al) afectan en la formacion de diferentes fases, asi como la existencia de
una relacion directa en el método de sintesis con el tamafio de cristal sintetizado, donde el
método de estado sélido dio lugar a un tamaiio de cristal mayor (> a 200 nm) que el material
sintetizado via solvo-combustion (80-90 nm), lo que afecta de manera directa en los procesos
de fotoluminiscencia, pues al incrementar el tamafo de cristal el efecto de fotoluminiscencia
disminuye, lo que podria estar ocasionando un retraso a la hora de liberar los electrones,
debido a que en el caso de los materiales sintetizados via estado sélido se genera una mayor
cantidad de trampas de electrones en el material, a diferencia de los sintetizados via solvo-
combustidn. Presentaron bandas de adsorcidn a A=210 y 280 nm y se determinaron los
valores de Eg 5.9 y 4.43 eV respectivamente. El efecto de luminiscencia de larga persistencia
y su elevada intensidad hacen posible su aplicacién para pantallas de plasma, LED vy

dispositivos de emisién de luz °°.

Posteriormente, en 2003, sintetizaron via estado sélido cromato de bario (BaCr,04) con
estructura tipo espinela y reportaron su eficiencia en la evolucién de hidrégeno via
fotocatalisis bajo radiacidon UV y visible, en una solucién de metanol y platino (0.2 PV%) con
0.5 g de BaCr,04. Reportaron que el material presentd una mayor actividad de degradacién
en la regidn visible, a una longitud de onda de 540 nm, teniendo una tasa de produccion de
H, de 100 umol g hl. Propusieron la estructura electrénica de bandas, donde establecieron

que la actividad fotocatalitica principalmente se debe a la excitacién de los electrones que
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van de los orbitales Cr3d-t2g al Cr3d-eg. Asi mismo, encontraron que ocurre un proceso de
reabsorcion de O; sobre el material semiconductor, por lo que no se observé produccién de
0>, aunque la ubicacién de las bandas indicé que ambos procesos (reduccion y oxidacion) son

posibles *2,

Como se demuestra en los trabajos anteriores, existen muchos reportes de los aluminatos
para diferentes aplicaciones de interés en el presente trabajo, como es el caso del aluminato
de bario, que presenta ciertas caracteristicas, como un elevado punto de fusién, excelentes
propiedades dieléctricas, piroeléctricas y dureza hidrdulica, por lo que ha sido ampliamente
estudiado para aplicaciones como revestimientos y cementos refractarios, ademds de tener
un buen desempeiio como material fotoluminiscente. En 2007 Zhang y colaboradores,
sintetizaron BaAl,O4 y SrAl,04 via termal en atmdsfera de hidrégeno, con la finalidad de
incrementar su capacidad de fotoabsorcion mediante la introduccion de defectos
superficiales en el material. Realizaron pruebas antes y después de aplicar un tratamiento a
los materiales en atmdsfera reductora de hidrégeno, reportaron que los materiales
expuestos al tratamiento reductor incrementan en un 90% su capacidad de absorcidn en el
intervalo de 200 a 2500 nm. Este resultado lo asocian con las vacancias de O; generadas

mediante el tratamiento reductor *’.

Asimismo, Zakharchuk y colaboradores, sintetizaron el SrAl,0,4 via combustién glicina-nitrato
con un tratamiento térmico a 1773 °C en atmdsfera de aire; estudiaron las propiedades
eléctricas y de expansidn térmica variando la concentracién de estroncio; establecieron que
el SrAl,O4 es un conductor mixto con predominancia a conductividad idnica y presenta un
incremento en contribuciones electrénicas tipo ny p, en condiciones reductoras y oxidantes,

respectivamente 34,

Por otro lado, en relacion al uso de fuentes naturales como inspiracién para la sintesis de

materiales, en 2013 Ding y colaboradores, sintetizaron CdS/Au/TiO, utilizando alas de la
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mariposa negra P. nephelus boisduval como plantillas en la modificacién de la morfologia del

material, mediante técnicas de inmersidn-calcinacidn y realizaron el acoplamiento de CdS y
Au sobre el TiO; por foto-deposicion. Reportaron que la combinacidn de las alas de mariposa
con el composito CdS/Au/TiO, disminuye el efecto de recombinacion, esto debido a que la
arquitectura de las alas de mariposa impide la reflexion de la luz en el rango visible,
incrementando asi la eficiencia de almacenamiento-conversidén de energia solar del material.
Aumentando la evolucion de hidrégeno en un 200%, obtuvieron una tasa de produccién de

64 umol h't-gt 23,

En 2014, Zhu y colaboradores, reportan la aplicacién de alas de Papilioparis para la
modificacion de Fe,03/TiO, mediante la técnica de sol-gel-impregnacidn y calcinacién a 500
°C durante 3h, para su posterior aplicacion en produccién fotocatalitica de hidrégeno.
Utilizaron Na,S 0.35 M y Na,SO3 0.25 M como agentes de sacrificio para incrementar la
eficiencia del proceso, también utilizaron radiacién visible, con una lampara de Xendén de
300W (filtro A>420nm). Dentro de los resultados obtenidos reportaron la determinacién de
las bandas de conduccién a partir de los graficos de Mott Schottky y estableceron que el
Fe,03/TiO; es un semiconductor tipo-n. Confirmaron también que el cambio en la morfologia
modifica los potenciales de la banda de conduccidn de los materiales, promoviendo la
absorciéon de luz e incrementando el area superficial. Concluyeron que la replicacién de la
estructura 3D de las alas de la mariposa Papilio paris es capaz de proveer abundantes sitios
activos para la generacién y transferencia de cargas foto-inducidas, pasos de conversién de

energia claves para la generacidn de hidrégeno bajo radiacién visible 8,

En 2006, Wang y colaboradores, reportaron el estudio de la estructura de las alas de la

mariposa Morpho Peleides, para su aplicacién como plantilla, sobre la que depositaron éxido

de aluminio (Al,03), mediante la técnica de deposicion de capa atémica (ALD) a baja

temperatura, logrando una replicacién total y uniforme de la estructura. Removieron la bio-
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plantilla mediante un tratamiento térmico a 800 °C y determinaron que con el tratamiento
térmico se forma una estructura policristalina de Al,03 con un espesor controlado. Asimismo,
lograron reproducir algunas propiedades dpticas, asi como la existencia de energias de banda
responsables de distintos fendmenos dpticos, como inhibicién o emisidén espontanea de luz.
Se detectaron sefiales de reflexion en el rango visible, tanto en las alas sin la alimina como
en la réplica, por lo que propusieron una posible aplicacién en construccion de chips, con una
alta reproducibilidad y un bajo costo de fabricacién, comparado con las tecnologias actuales,

ademads de ser una técnica sencilla y econédmica *.

En 2003, Cook y colaboradores, realizaron un estudio utilizando diferentes materiales
naturales como plantillas para depositar silice por la técnica de deposicién quimica de vapor

(CVD). Los materiales que usaron fueron: la planta (colocasia esculenta), alas de mariposas

(mariposa pavo real) y alas de mosca doméstica. Describieron la técnica de CVD para
depositar diversos materiales sobre bio-plantillas bajo condiciones suaves, como baja presién
y temperatura. Para remover la bio-plantilla realizaron un tratamiento térmico a 500 °C, en
atmosfera de aire, demostrando que en todos los casos se obtenian réplicas de la morfologia
exitosamente y con un espesor conocido y controlado, con lo cual propusieron a esta técnica

como una opciodn viable, ya que ademds de sencilla es econémica ¥'.

En 2013 Chen y colaboradores, reportaron el uso de alas de mariposa Papilio paris Linnaeus

como bioplantillas en la sintesis de CdS/Pt-TiO, via sol gel, para la deposicion del Pty CdS.
Utilizaron la técnica de foto reduccién y bafio quimico, y probaron su eficiencia en la
produccién de H; via fotocatalisis bajo radiacion visible a 420 nm. Los resultados obtenidos
del andlisis de fotoluminiscencia mostraron que los materiales con la morfologia de las
mariposas tenian una menor intensidad en emisién de luz, lo que se puede traducir como
una disminucion en la recombinacidn del par hueco/electrén, lo que incrementa la eficiencia

en el proceso de fotocatalisis >°.
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Asi como existen diversos trabajos en los que se utilizaron las alas de mariposa como
bioplantillas, también existen otros materiales naturales que se han estudiado para diversos
fines, como las alas de cucaracha. En el presente afio Kaya y colaboradores, realizaron un
trabajo donde estudiaron la morfologia en las alas de cucaracha. Asimismo, extrajeron la
quitina de las alas y realizaron pruebas de absorcién de contaminantes como metales
pesados y organicos presentes en agua residual. En este trabajo reportaron que el tipo de
morfologia presente en este material es de poros de aproximadamente 150 a 200 nm, lo que
conduce a una elevada area superficial, pardmetro importante para un eficiente proceso de

fotocatalisis *°.

De acuerdo con los antecedentes encontrados, se puede afirmar que existe una gran drea de
oportunidad para el estudio de los aluminatos del tipo MAI,O4 (M: Mg, Sr y Ba), ya que no se
encontrd reporte alguno de su aplicacidn para produccidn fotocatalitica de hidrégeno, sin
embargo, muestra como una técnica prometedora el uso de materiales naturales, en
especifico las alas de insectos como mariposas y cucarachas, en su aplicacién como bio-
plantillas para la modificacién de la morfologia de los aluminatos con la finalidad de

incrementar su eficiencia en la produccion de hidrégeno bajo radiacién ultravioleta.

De acuerdo con lo anterior, en este proyecto se plantea el uso de las alas de mariposa

Ascalapha odorata y alas de cucaracha Periplaneta Americana, como plantillas naturales

utilizadas en la obtencién de Aluminatos del tipo MAI,O4 (M: Mg, Sr y Ba), para su potencial

aplicacion en la produccion fotocatalitica de hidrégeno bajo radiacion UV.

1.8 JUSTIFICACION

La necesidad por desarrollar nuevas tecnologias de generacidn de energia limpia y renovable
hacen de la produccién de hidrégeno via fotocatalitica bajo radiacion solar una opcién viable,
ya que es una tecnologia limpia e infinita y tiene un elevado poder calorifico, en comparacion

con otros combustibles (Tablal). Debido a que uno de los principales factores de dicho




30 Capitulo 1. Introduccion

proceso es el material semiconductor, que debe tener ciertas caracteristicas, como una alta
estabilidad, bajo costo, abundancia y presentar fotoactividad bajo radiacion ultravioleta. Se
propone el uso de aluminatos del tipo MAILLO,4 (M: Mg, Sry Ba), que seran asistidos mediante
la modificacién de la morfologia con bioplantillas y el uso de co-catalizadores, con la finalidad

de incrementar la eficiencia en la produccidn fotocatalitica de hidrégeno bajo radiacion solar.

Tabla 3. Poder calorifico de los combustibles mds utilizados en la actualidad. (The National Institute
of Standards and Technology, 2011)

Combustible Estado fisico Poder calorifico, ki/kg

Metano Gas 55000
Metanol Liquido 19000
Gasolina Liquido 47500
Etanol Liquido 47970
Gas LP (mezcla propano-butano, aprox. 40- Gas 50000
60%)

Hidrégeno Gas 141800

1.9 HIPOTESIS

La sintesis de los materiales tipo espinela MAI,O, (M: Mg, Sr y Ba), utilizando como

bioplantillas alas de mariposa Ascalapha odorata y de cucaracha Periplaneta Americana para

la modificacién de su morfologia, permitira un cambio en la morfologia de los materiales
sintetizados, de manera que ésta provoque una disminucién en la reflexion de la luz
incidente, lo cual permitird un aumento en la eficiencia de produccién de hidrégeno via

fotocatalitica bajo radiacién UV.
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1.10 OBIETIVOS

1.10.1 Objetivo General

Sintetizar los materiales bioinspirados con estructura tipo espinela MAI,O4 (M: Mg, Sr y Ba)
permitiendo asi un incremento en la eficiencia fotocatalitica de los aluminatos, para su
aplicacién en el proceso de produccién de hidrégeno via fotocatalitica, bajo condiciones de

radiacidn ultravioleta.

1.10.2 Objetivos especificos

I Sintetizar y caracterizar los materiales MAI,O4 (M: Mg, Sr y Ba), mediante la
técnica de estado sélido.
1. Sintetizar los materiales biomodificados mediante el uso de alas de mariposa.

Ascalapha odorata y alas de cucaracha Periplaneta Americana via Pechini.

Il Realizar pruebas de produccidn fotocatalitica de hidrégeno y la caracterizacién
de los materiales sintetizados por ambos métodos.
V. Determinar la eficiencia de produccidn de hidrégeno de los materiales

mediante fotocatalisis bajo radiacién UV.




METODOLOGIA

En este capitulo se presenta la metodologia seguida para la realizaciéon de este trabajo
explicando de manera detallada el fundamento de las técnicas de sintesis utilizadas, asi

mismo las técnicas de caracterizacion de los materiales.
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2.1 Etaral

En esta etapa se obtuvieron los aluminatos de Mg, Sr y Ba mediante la técnica de estado
solido como punto de comparacion; de acuerdo con lo reportado en bibliografia, se realizé
la caracterizacién fisicoquimica asi como electroquimica de los materiales obtenidos y su

posterior evaluacidn fotocatalitica, como se muestra en el diagrama general, en la

Figura 9.

ETAPA 1

Sintesis de los
materiales via
estado sdlido

Seleccidn de

precursores
|
MgCOs + SrCOs + BaCOs +
Al2O3 Al2O3 Al2O3

|

Caracterizacion fisicoquimica, electroquimica y evaluacion fotocatalitica

Figura 9. Diagrama general de la metodologia: ETAPA 1
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2.1.1 Obtencidn de los aluminatos via estado sélido

Uno de los métodos mas utilizados para la obtencién de materiales policristalinos (polvos) es
la reaccion en estado solido, donde se realiza una mezcla homogénea de la materia prima.
Este tipo de sintesis se lleva a cabo en dos etapas: la nucleacién y el crecimiento de dichos

nucleos®.

Las reacciones de estado solido no suceden a temperatura ambiente, por lo que requieren
de altas temperaturas (> que 1000 °C), dependiendo el material a sintetizar. Debido a esto el
costo energético para la obtencién del material con la estructura cristalina deseada es
elevado, por lo que es necesario proponer nuevas rutas de sintesis de estos materiales y que

ademas, tengan las caracteristicas adecuadas.

Las composiciones seleccionadas para la obtencidn de cada uno de los materiales fueron las

siguientes:

MgCO; + Al,03 — MgAl,0, + CO, (14)
SrCO5 + Al,05 — SrAl,0, + CO, (15)
BaC0; + Al,05 — BaAl,0, + CO, (16)

Para las tres se realizaron los calculos estequiométricos correspondientes. Cada uno de los
precursores seleccionados fue previamente caracterizado por la técnica de difraccion de
rayos X, para asegurar que se encontraran libres de cualquier impureza. Se seleccionaron los
carbonatos de los metales alcalinotérreos (MgCQOs, SrCOs y BaCOs), con una pureza del 99%,
marca Aldrich® y como fuente de aluminio se utilizé éxido de aluminio (Al,Os) en todos los

Casos.




35 Capitulo 2. Metodologia

Una vez que se realizaron los calculos, los precursores previamente secados en estufa a 120°C
durante 4 h, se pesaron adecuadamente en una balanza analitica marca Precisa® serie 320
XT, modelo XT220A. Posteriormente se homogeneizaron los precursores de cada uno de los
materiales a sintetizar, en un mortero de 4dgata durante 10 min, afiadiendo 5 ml de acetona
durante el proceso de molienda; esto para incrementar la homogeneizacion de los
precursores. Se colocaron en un crisol de platino, para después llevar a tratamiento térmico
en una mufla LGO Linderberg/Blue marca Thermo Scientific®. Posteriormente, se realizé un
analisis de temperatura de 800 a 1200 °C durante 24 h, esto de acuerdo con los diagramas
de fases consultados en la base de datos ACerS-NIST Phase Equilibria Diagrams Database®?,
con la finalidad de encontrar la temperatura dptima de formacién de las fases deseadas, en
cada uno de los materiales. Una vez obtenidos los materiales se homogeneizaron

nuevamente y se realizd la caracterizacién correspondiente en cada uno.

Posteriormente se realizd una segunda sintesis de los materiales por estado sdlido, a
temperatura mas baja, con la finalidad de obtener los materiales con presencia de una fase
secundaria. Estos materiales fueron sintetizados con la misma metodologia y mismos
precursores que los primeros, lo que permitio trabajar a temperaturas mas bajas obteniendo
la presencia de fases secundarias en los tres materiales sintetizados. En la Tabla 4, se
presentan los materiales sintetizados, asi como la temperatura de obtencién y la

nomenclatura asignada a cada muestra.
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Tabla 4. Listado de materiales sintetizados via estado sélido, nomenclatura asignada y temperatura

de obtencién.

Muestra Nomenclatura asignada Temperatura de Sintesis, °C
MgAl,04 MgAIl,04ES 1300
SrAl;04 SrAl,04ES 1300
BaAl;04 BaAl,O4 ES 1300
MgAl,04:Al,03 MgAl,04 a 1200
SrAl,Oa: Sr3AlL 06 SrALLO4 B 1200
BaAl,O: BasAl,07 BaAl,Osy 1100

2.2 ETAPA2

Una vez caracterizados y probados los materiales sintetizados via estado sélido, se

sintetizaron los materiales biomodificados mediante la técnica de Pechini. Esta técnica fue

seleccionada debido a que el uso de bioplantillas orgdnicas no permite trabajar a altas

temperaturas, por lo que se requeria un método de los denominados “métodos suaves”, que

trabajan a temperaturas bajas. Las bioplantillas utilizadas fueron las alas de mariposa

Ascalapha odorata y de cucaracha Periplaneta americana. Una vez sintetizados los

materiales, éstos fueron caracterizados tanto fisicoquimica como electroquimicamente. Asi

mismo, se probd su eficiencia en la produccion de hidrégeno via fotocatalisis, como se

muestra en el Figura 10.




37 Capitulo 2. Metodologia
ETAPA 2
Obtencidn de
materiales
biomodificados
Seleccion de método, condiciones de
sintesis y precursores
+ a0,
Método Pechini |
! )
MgAl:04Cucaracha Mgal.0sMariposa
(MgAlz04-PCW) (MgAl: 0:-PEW,
\ Sral; OaMariposa
SrAl04 Cucaracha (Sralz0a-PBW)
A (Sral: Q:-PCW)
BaAl0s: Cucaracha BaAl; 0s: Mariposa
(Mgl Qu-PCW) (BaAl:0s-PBW)
|
Caracterizacion Fisicoguimica, Electroquimicay
Evaluacion Fotocatalitica
Figura 10. Diagrama general de la metodologia: ETAPA 2
2.2.1  Obtencién de los materiales biomodificados via Pechini

Como se menciond anteriormente, el método de estado sélido ha sido utilizado ampliamente

para la sintesis de materiales ceramicos, incluyendo los aluminatos; lo que, por lo general, da

como resultado materiales con una baja homogeneidad obtenidos a altas temperaturas de

calcinacién. Con la finalidad de evitar estos problemas se ha recurrido al uso de otros

métodos de sintesis, entre estos el sol gel, siendo el método Pechini una variacion del método

sol-gel tradiciona

|63
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El método Pechini patentado en 1963 por Maggio P. Pechinni®, es ampliamente utilizado
para la sintesis de materiales 6xidos metalicos multicomponentes homogéneos, debido a que
presenta diversas ventajas, como la obtencién de polvos puros ultrafinos a bajas
temperaturas, con una alta area superficial y una elevada distribucion de tamafio de poro.
Este método incluye el proceso de la formacidn de quelatos polibasicos, formados entre un
acido hidroxicarboxilico que contenga al menos un grupo hidroxil, como el acido citrico, y un
acido glicdlico con los iones metalicos. Este quelato se somete a una poli esterificacidon
durante el calentamiento con un alcohol polifuncional, como el etilenglicol. Durante el
continuo calentamiento se da la formacién de una resina viscosa, posteriormente esta resina
pasa a ser un soélido rigido y, finalmente, durante el secado y después de un tratamiento

térmico, se obtiene un fino polvo®>°,

Los materiales biomodificados se obtuvieron mediante el método de Pechini, utilizando
como bioplantillas alas de cucaracha y de mariposa. Como precursores se utilizaron nitratos
de los metales alcalinotérreos propuestos (MgNQOs, SrNOs, BaNO3 >99% de pureza marca
Sigma-Aldrich®) y nitrato de aluminio como fuente de aluminio en todos los casos
(AI(NOs)3-9H,0 >98% de pureza marca Fermont®). Se realizaron los célculos estequiométricos
pertinentes para cada uno de los materiales a sintetizar y posteriormente se pesd cada uno
de los precursores y se colocd el precursor del metal; MNOs (M= Mg, Sry Ba), en un vaso de
precipitado y se afiadieron 5 ml de etilenglicol, bajo agitacion constante, hasta la disolucién
completa. Enseguida se afiadié acido citrico y se calentd a 50 °C durante una hora. En otro
vaso de precipitado se colocé el precursor de aluminio (AI(NOs);:9H,0), con 15 ml de
etilenglicol bajo agitacién constante hasta la disolucion completa. Posteriormente se
mezclaron ambas disoluciones, se elevé la temperatura a 75 °C durante 1 h y se afiadié la
bioplantilla previamente lavada y seca (alas de cucaracha/alas de mariposa) en diferentes
relaciones (1:1 y 1:10) con respecto al metal (Figura 11), se elevé la temperatura a 125 °C

durante 2 h hasta obtener una resina color café la cual se llevé a tratamiento térmico en un
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crisol de porcelana a 900 °C durante 4 h. El polvo obtenido se homogeneizd mediante
molienda en un mortero de d4gata para su posterior caracterizacién fisicoquimica y
electroquimica asi como la realizacion de las pruebas de produccién de hidrégeno via

fotocatalitica (Figura 12).

Figura 12. Sintesis de aluminatos biomodificados via Pechini.
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2.3 CARACTERIZACION FisicoQuiMICA

2.3.1 Difraccién de Rayos X

Los Rayos-X son una radiacién electromagnética de una longitud de onda de ~1A (107° m),
que se encuentra en el espectro electromagnético (Figura 13), entre los rayos-y y la regidn
ultravioleta (UV). Estos rayos-x son generados cuando se colisionan particulas cargadas de
alta energia (electrones acelerados a través de 30 000 V), contra una materia en especifico;
por lo general se utiliza el cobre. Estos electrones incidentes sobre el blanco de cobre con la
suficiente energia para ionizar a los electrones del Cu de los niveles de energia 1s, al liberar
un electrén de este nivel, los electrones de los orbitales siguientes (2p o 3p) inmediatamente
bajan a ocupar el lugar vacio en el nivel 1s. Durante este proceso se libera energia en forma
de Rayos-X. Para las transiciones de los niveles 2p—>1s se libera una energia denominada Ka,
con una longitud de onda de 1.5418A y para las transiciones del nivel 3p—>1s es denominada
KB, con una longitud de onda de 1.3922A. La radiacién Ka es generada con mayor frecuencia

y es de mayor intensidad, por lo que es la utilizada para la técnica de analisis por difraccién

de rayos X.
L'} Mi
Rayos Rayos-X | UV || IR I€T% 1 Radio
gamma g ondas
| | 1 | l l | | |
=11 =8 =7 ] -3 -1 1
log(a / m)

Figura 13. Espectro electromagnético.

Para el andlisis por difraccion de Rayos-X en polvos, se genera una cantidad de rayos-X a
partir del Cu, que se hacen incidir sobre la muestra que se desea analizar, dicha muestra esta
compuesta por una gran cantidad de cristales, ordenados de manera aleatoria y homogénea

en diferentes posibles orientaciones. Al incidir la radiacién sobre la muestra, ésta es
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difractada en ciertos dngulos; esto de acuerdo con la orientacidon de los planos de cada cristal
presente en la muestra. No todos estos cristales se encuentran orientados de manera que
cumplan la ley de Bragg, pero aquéllos que si cumplan con esta orientaciéon difractaran los
rayos que seran detectados en cierto angulo de acuerdo con la posicidn de sus planos(Figura

14).

2senf =n/A (17)

Rayos
Difractados

RayosX

Fuente ® L |

Incidentes MUESIFEI\\\

Figura 14. Esquema de la difraccién de Rayos-X.

El patrdn se genera a partir de la deteccion de los rayos X dispersados por los &tomos de dos
planos paralelos, como se ilustra en la Figura 15. La técnica de Rayos-X permite conocer las

fases presentes en la muestra asi como su estructura cristalina.
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Rayos incidentes Rayos reflejados

-
-

Figura 15. Reflexion de rayos X de dos planos de atomos.

Los materiales en polvo obtenidos en ambas etapas (1 y 2) fueron caracterizados por
Difraccion de Rayos X (DRX) en un Difractémetro de Rayos-X D8 Advance marca Bruker, con
detector rapido Vantec, para corroborar que se obtuvo la fase deseada de los materiales, los
cambios en su estructura cristalina durante el estudio del tratamiento térmico®. Los
resultados obtenidos se compararon con sus respectivas tarjetas, de acuerdo con la base de

datos del Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

2.3.2  Cdlculo de tamafio de cristal segln la ecuacién de Scherrer

A partir de los datos obtenidos por difraccién de rayos-X se determind el tamafio de las
nanoparticulas presentes en cada muestra, de acuerdo con lo establecido en el método de
Scherrer, que nos permite conocer le tamafio relativo de los cristalitos en un intervalo entre
50 y 5000 A, aunque la presision disminuye a medida que el tamafio del cristal va
aumentando; es decir, a medida que la relacidon entre la anchura del pico y la anchura
instrumental se aproximan a la unidad. El calculo se realizd sobre los picos de mayor

intensidad de los difractogramas correspondientes a cada muestra, a partir de la ecuacién:
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D = 0.945-1 (18)

w-cos 6

En donde, D es el tamafio de cristal promedio, w es el punto medio de la intensidad del pico
de difraccion, © es el angulo de difraccidn, A es la longitud de onda de los rayos-X (0.154

nm)®’.

2.3.3  Area superficial método BET

El area superficial de los materiales se determind mediante la técnica de absorcién de
nitrégeno, por el método de Brunauer, Emmet y Teller (BET) en un equipo NOVA 2000e de

Quantachrome.

Esta técnica desarrollada en 1938 por Stephen Brunanuner, P.H. Emmet and Edward Teller,
estd basada en la adsorcién de una gas mediante un proceso fisico, conocido como
fisisorcion, en el que las moléculas de gas (absorbato) son adheridas a la superficie del
material (absorbente), a una presién menor que la presién de vapor de dicho gas y a una

temperatura constante. Este tipo de atracciones son débiles (no idnicos ni covalentes).

La teoria BET para la determinacién del area superficial asume que el absorbato se coloca
sobre dos tipos de sitios especificos diferentes: uno de ellos es la superficie del absorbato y

la otra es sobre las moléculas absorbidas.

La cantidad de gas adsorbido en la superficie del material a una presidn dada permite

determinar el area superficial del mismo, esto mediante la ecuacién de BET:

Vo Cx
Vion (1 —x)[1+ (C — Dx]

(19)
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Donde: X=P/Ps, V es la cantidad de gas adsorbido en la superficie del material a temperatura
y presion estandar, V;,,,,, es el volumen de gas requerido para una monocapa, Ps es la presidn
de vapor, P es la presion de adsorcién y C una constante. Para su analisis esta ecuacién es

reorganizada de la siguiente forma:

X 1 4 c-1 (20)
= X
V(l - x) CVmon CVmon
Para el andlisis BET la variable dependiente es Y = LA y la variable independiente es X =

v(1-x)

P/P . Al realizar el grafico de X-Y se determina el intercepto y la pendiente en la parte lineal
o

del grafico, a partir de estos datos se pueden determinar los valores de Sger y lger, usando la
expresion para la pendiente y la intercepcidn, respectivamente para cada uno de los valores,

de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

c-1
SBET = = 21
BET =y, (21)

mon

1

I =— 22
BET CVmon ( )

Resolviendo los parametros de interés a partir de los datos del intercepto y la pendiente, se

pueden determinar los valores de Vmon y C con las siguientes ecuaciones:

1

= (23)
Sper + Iggr

Vmon

1
C=—-— (24)
VmonIBET
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De acuerdo con lo establecido en el método de BET se puede relacionar Vmon con el nimero
de moles presentes en la monocapa. Para poder convertir este dato en un valor de drea
superficial, la IUPAC establecié un valor de 16.2 A (0.162 nm?) para la molécula de nitrégeno,
como un valor estandar. Este nimero fue recomendado por Emett y Brunauer, obtenido a

partir de la siguiente ecuacion:

Mad
= 1.091 25
4 (NAP> (25)

Donde a es el area de seccién transversal molecular efectiva, 1.091 es un valor constante

referido como factor de empaquetamiento, P es la densidad liquida y M.q es la masa molar.

De acuerdo con lo establecido por Pickering y Emkstorm, el valor de a es dependiente del

adsorbato y el absorbente. Posteriormente, de acuerdo con Emett es también funcién de C.

Debido a que los valores de Vmon Se encuentran en mililitros, se deben convertir a moles para

obtener nm, con la siguiente expresion:
Vmon (26)

m = 52200

Una vez obtenidos estos datos es posible calcular el area superficial con la siguiente

expresion:

Ay =—"=N, (27)

Donde: As es el area superficial, n,, es la cantidad de moles, m es la masa en gramos de la
muestra, a es el drea de seccién transversal molecular efectiva y N, es el numero de

Avogadro (6. 022 x 10 mol?)®,
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2.3.4 Determinacion de energia de banda prohibida (Eg)

El valor de energia de banda prohibida (Eg) se determind por Espectroscopia de Reflectancia
Difusa mediante un Espectrofotémetro UV-VIS-NIR con esfera de integracidn marca Agilent

Technologies. Los valores de Eg se obtuvieron a partir de los graficos de Tauc en los que se

grafican los valores de [F(R) - hv]1/2 vs E (nm) para el Eg indirecto y [F(R) - hv]? vs E (nm)
para el valor del Eg directo esto dependiendo de la naturaleza de las transiciones épticas de

cada material (

Figura 16). Donde F(R) es el valor de la funcién de Kubelka-Munk®® derivada del espectro de

reflectancia de la ecuacion F(R)= (1-R) ¥* y hv es la energia del fotén%¢7.7,

Directo

h"lrE - 4
' hv. " Indirecto

Figura 16. Diagrama de las transiciones dpticas con un ancho de banda prohibida directo e indirecto
para materiales semiconductores®®.
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2.3.5 Morfologia y analisis quimico mediante SEM

La caracterizacién morfoldgica se realizdé en un Microscopio electrénico de barrido (SEM),
marca JEOL JSM-6490LV, equipado con una sonda de microanalisis de Energia dispersiva de

Rayos X (EDS) mostrado en la

Figura 17. Asimismo, se realizo el analisis quimico por EDS en diferentes zonas del material,

para corroborar la ausencia de material organico de las bioplantillas utilizadas.

Figura 17. Microscopio electrénico de barrido (SEM), marca JEOL modelo JSM-6490LV.

SEM es una técnica de alta resolucién para la obtencion de micrografias de superficies. Esta
técnica utiliza una gran cantidad de electrones para la obtencidon de las imagenes. Esta
técnica presenta diversas ventajas sobre la microscopia de luz visible, entre las que se

encuentran:

= Mayores magnificaciones (> 100,000X).

= Una mayor profundidad del drea, alrededor de 100 veces mads que la microscopia de
luz visible.

= Se puede obtener informacidn tanto cualitativa como cuantitativa, mediante el uso

de un espectrofotometro de energia dispersiva de Rayos-X (EDS) acoplado al SEM.
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Durante el andlisis de las muestras, el SEM genera un haz de electrones incidentes dentro de
la columna que se encuentra sobre la cdmara de la muestra. Estos electrones se producen
mediante una fuente de emisidn térmica como un filamento de Tungsteno, o mediante un
campo de emisidn catddico. La energia de los electrones indecentes puede ser del intervalo
entre 100 eV a 30 eV; esto dependiendo en la valuacién de los objetivos.

Los electrones incidentes se dirigen hacia la muestra mediante una serie de lentes
electromagnéticos dentro de la columna del SEM. El haz de electrones se escanea sobre la
superficie de la muestra originando asi la imagen. Este haz de luz puede ser dirigido en un
punto especifico para el andlisis por Rayos-X (Figura 18).

Para crear unaimagen de SEM, los electrones incidentes se dirigen hacia la muestra mediante
una serie de lentes electromagnéticos dentro de la columna. Este haz de electrones es
escaneado a través de la superficie de la muestra. Los electrones emitidos se detectan para
cada posicién en el area escaneada mediante un detector de electrones. La intensidad de la
sefial emitida de los electrones es transformada a brillo en un tubo de rayos catédicos (CTR,
por sus siglas en ingles). Mediante la sincronizacién del escaneo del CTR con el escaneo del
haz de electrones, el CTR genera una representacién de la morfologia de la superficie del area

escaneada de la muestra’™.
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Electrones incidentes
Electrones Auger
(Analisis quimico superficial)
’/ // ,/ /, ,’
/s s \ :
'7_,"—,7‘_,’ Electrones secundarios
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> 7’ ’ ’
" zl ’, // 2
At oo Electrones retrodispersos
<l 7 ,’ ,'
(NUmero atémico y topografia)
\ Rayos-X Caracteristicos
(Informacion de la composicion dentro
del espesor)
Rayos-X Continuos
Catodoluminiscencia
(Informacion de estados electrénicos)
Figura 18. Diagrama de interaccidn entre el haz de electrones y la muestra analizada.
2.3.6  Fotoluminiscencia

Se conoce como fotoluminiscencia a los fendmenos de fluorescencia y fosforescencia. Estos

se diferencian en el tiempo de vida media del proceso de emisién, que es menor a los 10® s

y mayor a los 108 s, respectivamente.

Durante el proceso de fotoluminiscencia las moléculas del analito son excitadas a una cierta

longitud de onda, para dar como respuesta una emisién de luz, que suministra informacion

para el andlisis cuantitativo y cualitativo del mismo. En ambos procesos (fluorescencia y

fosforescencia), la excitacion se consigue mediante la absorcién de fotones provenientes de
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una fuente de radiacion, los que excitan los electrones que se encuentran en sus estados
electronicos fundamentales a los diversos estados excitados (niveles
superiores). Estos electrones excitados pierden energia debido a colisiones con otros y
regresan a niveles energéticos inferiores, emitiendo un fotdn durante este proceso (Figura
19). Debido a que estos electrones regresan a diferentes niveles energéticos, los fotones
emitidos tendran entonces diferentes energias y de este modo, diferentes frecuencias. Por
tanto, por el analisis de las diferentes frecuencias de luz emitidas en la espectroscopia de

fluorescencia junto con sus intensidades relativas, puede ser determinada la estructura de

los diferentes niveles vibratorios’?.

Relajacion de electrones
excitados

I &

!

!

Niveles de energia
excitados

Y

Absorcion

Energia

Recombinacién de electrones a esta-
dos energéticos fundamentales

Emisién

hv

Niveles de energia

fundamentales

Figura 19. Diagrama del proceso de Fotoluminiscencia.

La espectroscopia de fluorescencia, también llamada espectrofotometria o fluometria, es un
tipo de espectroscopia electromagnética, que analiza la fluorescencia de una muestra. Esto

involucra el uso de un haz de luz, comuinmente de luz ultravioleta, que excita a los electrones

energéticos
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en las moléculas de ciertos componentes originando la emisidn de luz; tipicamente, pero no
necesariamente, luz visible. Su técnica complementaria es el espectro de absorciéon que nos
arroja datos de manera cualitativa y cuantitativa. El equipamiento que mide la fluorescencia

es llamado fluorémetro o fluorimetro.

Los analisis se llevaron a cabo en un Espectrofotdmetro de Fluorescencia Cary Eclipse marca
Agilent Technologies, a diferentes longitudes de onda, para conocer la respuesta a la
incidencia de la radiacién sobre el material, asi como la disminucién en el efecto de
recombinacidn de las cargas fotogeneradas en los materiales biomodificados, esto mediante

la disminucién en la intensidad de los espectros de fotoluminiscencia®>’3.

2.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La caracterizacidn electroquimica de los materiales obtenidos en las dos etapas se llevo a
cabo en un potenciostato/galvanostato Marca Autolab® PGSTAT302N, conectado a una
computadora personal equipada con el softjustifica todo el drrafoware NOVA® para el control

de los experimentos y al adquisicion de los datos (Figura 20).

Figura 20. Potenciostato/Galvanostato marca Autolab® modelo PGSTAT302N




52 Capitulo 2. Metodologia

Las pruebas electroquimicas se realizaron con la finalidad de conocer los procesos de
transferencia de carga en la interface agua/superficie del material, asi como su respuesta a
la incidencia de la radiaciéon UV. Para estas pruebas se utilizd una celda electroquimica con
un arreglo sencillo de tres electrodos, utilizando el material semiconductor (ES-MAI,O4; ES-
MALLOs-X X=a, By y; MAI,O4-PCW y MAI,0,-PBW M= Mg, Sr y Ba) como electrodo de trabajo
depositado sobre un sustrato de cinta de cobre (3M Company®), para favorecer la
transferencia electrdnica, con un drea efectiva expuesta de 0.28 cm?2. Como contra electrodo
se utilizd un electrodo de platino y como referencia un electrodo de Ag/AgCl. Como
electrolito soporte se utilizd una solucién de NaSO, 0.5M, provistos con una trampa de

oxigeno (Figura 21).

el

ampara UV

/
Electrodo Pt

A
Na,SO,

Electrodo de trabajo Agitador

Electrodo referencia

Figura 21. Esquema de la celda electroquimica utilizada durante la caracterizacion electroquimica.
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2.4.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una técnica electroquimica
ampliamente utilizada en la caracterizacion de materiales para su aplicacién en baterias y
celdas de combustible, que permite analizar en un amplio intervalo de frecuencias con una
sola medicidn, con la capacidad de aislar los efectos de fenémenos fisicos y quimicos durante
el experimento y distinguir la influencia sobre el material a analizar, al aplicar diferentes

potenciales.

La base fundamental de las técnicas de impedancia se encuentra en la aplicacién de una sefial
de excitacién sinusoidal de baja amplitud al sistema que se encuentra bajo andlisis y la

medicion de su respuesta a esta excitacion.

Una onda sinusoidal de baja amplitud AE - sen(wt), a una frecuencia en particular w, se
superpone en el voltaje de polarizacidn de corriente directa E;. Esto resulta en una repuesta
de corriente, de acuerdo con la onda sinusoidal superpuesta en la respuesta de la corriente
directa Ai-sen(wt+ @) . La corriente respuesta cambiard, dependiendo al potencial

aplicado.

El desarrollo de la serie de Taylor para la corriente esta dada por:

A'—(di> AE+1 i AE? +
L= dE Eo/0 2\ dE? Eo/ (28)
0

Donde, sila magnitud de la sefial perturbadora AE es pequeiia, entonces la respuesta puede
ser considerada como una aproximacion lineal. Los términos mayores en las series de Taylor
pueden ser despreciados. La impedancia en el sistema puede ser determinado usando la ley

de Ohm:
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_E(w)

Z(w) = @) (29)

Este radio es conocido como impedancia Z(w) del sistema y es una cantidad compleja con
una magnitud y fase dependientes en el cambio de frecuencia de la sefial. Tipicamente, los

intervalos utilizados van de 100 a 0.1 kHz.

Como se menciona anteriormente, la impedancia Z(w), es una cantidad compleja y puede
ser representada en un plano cartesiano, asi como en coordenadas polares, y se representa

por:

Z(w) = |Z(w)|e®® (30)

Donde, |Z(w)| es la magnitud de la impedancia y ¢ es el cambio de fase.
En un plano Cartesiano, la impedancia esta dada por:

Z(w) =2'@ —j . 7"(w) (31)

Donde: Z'(®) es |a parte real de la impedanciay Z" (w) es la parte imaginaria yj=+v-—1.

El grafico de la representacion imaginaria contra la parte real de la impedancia es conocido

como Grafico de Nyquist (Figura 22)7%.
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Figura 22. Representacion tipica del grafico de Nyquist.

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se llevaron a cabo a
diferentes potenciales, con la finalidad de determinar la capacitancia interfacial para cada
sistema aluminato-electrolito. A partir de los datos obtenidos se obtuvieron los graficos de
Nyquist, los que nos proporcionan informacion acerca de los procesos de transferencia de
carga, donde el semicirculo formado a una frecuencia dada representa el proceso de la
transferencia de carga y el diametro de los semicirculos indican la movilidad de las cargas,
por lo que, un menor didmetro de semicirculo, se puede interpretar que existe una velocidad
mayor en la transferencia de las cargas y, a medida que este diametro aumenta la velocidad

va disminuyendo®,

A partir de la informacién obtenida en los graficos de Nyquist obtenidos por Espectroscopia

de Impedancia Electroquimica (EIS), se construyeron los graficos Mott-Schottky, con ayuda
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del software NOVA®, en los cuales se determina la capacitancia aparente de los materiales,
como una funcidn del potencial, bajo condiciones de deplecidn. Estos calculos se realizan de

acuerdo con la relacién de Mott Schottky:

L_L(E_EFB_IC?T> (32)

- =
Cé egggN

Donde: C;. es la capacitancia en la regién de carga, € es la constante dieléctrica del
semiconductor, &, es la permisividad del espacio libre, N es la densidad de donadores
(concentraciéon de electrones donadores par aun semiconductor tipo-n o concentracion de
huecos aceptores para un semiconductor tipo-p), E es el potencial aplicado y Erg es el

potencial de la banda plana.

Los graficos de Mott Schottky se obtienen graficando el inverso de la capacitancia vs el
potencial aplicado (1/C?vs. E). En la Figura 23, se muestran los graficos caracteristicos para

un semiconductor tipo ny un tipo p.

2.5x 1018 2x10'F
16
2x10 1.5x10'8
o a
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- £y
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L 3]
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Figura 23. Graficos de Mott Schottky, para semiconductores tipo n (a) y tipo p (b).

Un parametro de importancia es el nivel de Fermi (E¢), que esta definido como el nivel de
energia en el que la probabilidad de que este se encuentre ocupado por un electrén es %.

Por ejemplo, en un semiconductor intrinseco (a) el E¢ se encuentra en un punto medio del
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ancho de banda prohibida, Eg. Sin embargo, los cambios en el semiconductor favorecen el
movimiento en el Er, de manera que para un semiconductor del tipo-n (b) este nivel se
encuentra por debajo muy cercano a la banda de conduccién, a diferencia de un
semiconductor tipo-p (c) en donde este nivel se encuentra justo debajo de la banda de

valencia, como se representa en la Figura 24 7.

(a) (b) (c)

= AL N % £
; Ogogoe

Ep

— E
/°’/°’ M / v

Figura 24. Diagrama esquematicos de los niveles de energia para los semiconductores: intrinseco (a),
tipo-n (b) y tipo (p).

De acuerdo con esto, a partir de los graficos de Mott Schottky, se puede determinar la
densidad de donadores mediante la pendiente y el potencial de banda plana (Ew Ef) mediante

extrapolacion de C = 0. De esta manera se determind el potencial de la banda de valencia o

conduccién, respectivamente, para cada tipo de semiconductor tipo-p o tipo-n”>.

Una vez determinados los valores de Eg Yy su aproximacién a una u otra banda, dependiendo
el tipo de semiconductor, se determind la posicién de la otra banda, de acuerdo con la

siguiente formula®®:

Eg = BV —BC (33)

Donde: Eg es el valor de ancho de banda prohibida determinado mediante espectroscopia

de UV-Vis, BV es el valor del potencial de la banda de valencia y BC el valor del potencial de
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la banda de conduccién, ambos determinados mediante extrapolacién de los graficos de

Mott Schottky.

2.4.2  Pruebas ON/OFF por Cronoamperometria

Adicionalmente, se realizaron pruebas de fotocorrosidon a potencial de circuito abierto, de
donde se obtuvieron los graficos ON/OFF de los materiales bajo radiacion UV, utilizando una
ldmpara de mercurio con de 4400 pW-cm? @ 254 nm UVP’s estdndar marca Pen-Ray®,
mediante pruebas de Cronoamperometria en ciclos de 30s durante 10 min, a partir del
cambio en corriente generado por la incidencia de la radiacion sobre el material se determind
la cantidad de cargas fotogeneradas, las constantes de recombinacién y en conjunto con los
resultados obtenidos de las pruebas de hidréogeno se obtuvo el porcentaje en la eficiencia
cudntica en produccion de hidrégeno para cada uno de los materiales sintetizados *°.

IO =l -t/
=t (34

De acuerdo con esta ecuacidn es posible conocer la relajacién de la fotocorriente generada
durante lairradiacion de la luz, donde: T es la constante de tiempo transcurrido que depende
del grado de recombinacidn entre los pares de electron/hueco generados, I(t) es la corriente
medida en un tiempo t, Is: es la corriente estacionaria después de la estabilizacidn, o es la
corriente inicial a la que es iniciado cada ciclo de irradiacion de luz. Con base en la ecuacién
para la determinacion de la relajacién de fotocorriente de los valores de In () fueron
graficados vs el tiempo y utilizando un ajuste lineal se extrapolaron los datos y se determind

la pendiente, que es el inverso de T 6.

La eficiencia cudntica se determiné mediante la siguiente ecuacion:
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&, Gy
Nsta = WL (35)

Piight
Donde @y, es la cantidad de H sobre el area iluminada (mol-stm3), Gf.Hz es la energia libre

de Gibbs liberada durante la formacién del H, (237 kl-mol?), y Pjsn: €s la radiacién incidente

proveniente de la ldmpara utilizada (254 nm@4400 pW cm?).

2.5 PRUEBAS DE EVOLUCION DE HIDROGENO VIA FOTOCATALISIS.

Las pruebas fotocataliticas para la evolucion de hidrégeno se realizaron en un reactor de
cuarzo (250 ml), acoplado a un cromatdgrafo de gases modelo 3GC Ultra marca Thermo
Scientific®, provisto de una columna con detector TCD para el anadlisis del hidrégeno
producido, se colocaron 0.2 g de los materiales obtenidos en ambas etapas (MAI>O4-ES M:
Mg, Sry Ba; MAI,0,-PCW/PBW M: Mg, Sr y Ba) en 200 ml de agua desionizada en el reactor.
Las muestras fueron previamente desoxigenadas mediante burbujeo de nitrégeno durante
10 min, posteriormente se dio inicio a la reaccion fotocatalitica hacer incidir la irradiacion de
la luz UV utilizando una ldmpara de mercurio de 4.4 W-cm? @ 254 nm UVP's standard Pen-
Ray®, la reaccidn se llevd a cabo durante 3 h tomando muestras en intervalos de 30 min
(Figura 25).

Figura 25. Sistema utilizado en pruebas de evolucién de hidrogeno via fotocatalisis




RESULTADOS Y DISCUSION

Durante este capitulo se detallan los resultados obtenidos en cada una de las pruebas de
caracterizacion realizadas tanto Fisicoquimicas como Electroquimicas, asi como la obtencion
de los materiales por los métodos de sintesis utilizados durante el desarrollo del proyecto

(Estado solido y Pechini).
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3.1 ALUMINATOS OBTENIDOS VIiA ESTADO SOLIDO

3.1.1 Caracterizacién Fisicoguimica

a. Difraccién de Rayos X

En las FigurasFigura 26,Figura 27

Figura 28, se observan los difractogramas obtenidos para los materiales sintetizados via
estado sélido MgAl,O4, SrAl,O4 y BaAl,04 asi como sus respectivos patrones de referencia. En
los tres casos se realizdé un barrido de temperatura de 1000°C a 1300°C, esto con la finalidad
de obtener la temperatura éptima en la que se formaba la fase deseada, para asi poder
disminuir la temperatura de obtencion de los materiales. El difractograma obtenido para al
MgAl,O, (Figura 26) indica la formacidn de una estructura cubica tipo espinela, que presenta
una estructura cristalina cubica centrada en las caras, de acuerdo con la tarjeta JCPDS-01-
071-4914. En el caso de SrAl,04, se obtuvo una estructura cristalina monoclinica del tipo
espinela la que concuerda con el archivo de la tarjeta JCPDS-00-030-1275 (Figura 27). Para el
BaAl,O, se obtuvo una estructura hexagonal que se puede corroborar con la tarjeta JCPDS-
01-082-2001 (Figura 28). En todos los casos, los aluminatos sintetizados (MgAl,Q4, SrAl,04 y

BaAl,04) presentan una estructura tipo espinela con féormula AB,O..
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Figura 26. Difractogramas obtenidos en el tratamiento térmico de 1000 a 1300°C para MgAl20a.
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Figura 27. Difractogramas obtenidos en el tratamiento térmico de 1000 a 1300°C para SrAl2Oa.
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Figura 28. Difractogramas obtenidos en el tratamiento térmico de 1000 a 1300°C para BaAl20a.

Posteriormente, se realizé la sintesis de los materiales dejando la presencia de una segunda
fase, esto con la finalidad de estudiar el efecto de la presencia de esta segunda fase. Para el
caso de MgAl,O, en la Figura 29, se observé la presencia de Oxido de Aluminio (Al,0s) en un
5% aproximadamente, de acuerdo con el patrén correspondiente al Al,Os JCPDS- 01-075-
1796. En el caso de la muestra sintetizada de SrAl,04, se obtuvo la presencia de la segunda
fase Sr3Al,O6 en aproximadamente un 3%, la cual corresponde al patrén JCPDS-01-074-0794
a que podemos observar en la Figura 30 y para el BaAl,O,4 en la Figura 31 se observa la
presencia de BasAl,O; como segunda fase en un 2% aproximadamente, estos porcentajes
fueron determinados de manera semicuantitativa mediante la relacion de intensidades de
las fases presentes obtenidas de los difractogramas de cada muestra, determinada mediante
relacidn lineal, tomando como 100% la sefial de mayor intensidad y en referencia a esta se
determind el porcentaje de la segunda fase tomando como referencia la sefial de mayor

intensidad de esta segunda.
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Figura 29. Difractograma de MgAl>0s-a sintetizado via estado sélido.
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Figura 30. Difractograma de SrAl20s-f sintetizado via estado sélido.
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Figura 31. Difractograma de BaAl.0s-y sintetizado via estado sélido.
b. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se obtuvieron las micrografias de los materiales sintetizados via estado sdlido, con la
finalidad de conocer su morfologia (Figura 32). Se observd la formaciéon de pequeias
particulas de un tamafio menor a 1 um con forma de cubos para el MgAl,O,4 (a), a diferencia
de la micrografia obtenida para el SrAl,O4 (b) dénde se formaron particulas aglomeradas de
mayor tamafio. Asi mismo, se observa que esta aglomeracion da lugar a la formacion de
cavidades con una forma indefinida y un tamano aproximado de 5 um. En el caso de BaAl,O4
se formaron aglomerados de aproximadamente 30 um con una superficie rugosa y sin una

forma especifica (c).
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(a) MgAl,0, (b) SrAl,©, (c):BaAl0,

°

20kV  X15,000 1pm UANL liIC 10kV )(10.000 1pm UANLJIC 10kvV ~ X10,000 1pm UANL liC

Figura 32. Imagenes de SEM para (a) MgAl20a, (b) SrAl204y (c) BaAl20a.

Asi mismo, se obtuvieron las micrografias de los materiales con la presencia de una segunda
fase (Figura 33). Para el caso del MgAl,0s-a (a), se observd la formaciéon de cubos
aglomerados que dan lugar a la formacidn de escalones conocidos como “nanoescalones”,
de un tamafio menor a 1 um, para el SrAl,04-B (b). Al igual que en el caso del material puro,
se formaron particulas menores a 1 um que al aglomerarse formaron particulas de tamafios

mayores a los 5 um con superficies lisas y con formacion de cavidades entre los aglomerados.

En la Figura 33 (c), se observa la micrografia obtenida para el BaAl,Os,-y formado por

particulas redondas menores a 1 um, aglomeradas, formando particulas muy grandes de una

superficie rugosa.

SrAl,O, B BaAl,O,y

20KV X10,000 1um UANL liC 20kV  X10,000 1pm UANL NG

Figura 33. Micrografias de los materiales a) MgAl20s-qa, (b) SrAl204-B y (c) BaAl20a-y.

De acuerdo con estos resultados, se puede decir que la presencia de una segunda fase no
afecté de manera significativa en la morfologia del material para el caso de los aluminatos
de Sry Ba; sin embargo, se observé un cambio notable en el aluminato de Mg debido a la

formacion de los nanoescalones.
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C. Determinacion de ancho de banda prohibida (UV-Vis).

Los valores de la energia de banda prohibida (Eg) se determinaron mediante la técnica de
Espectroscopia de Reflectancia Difusa, de acuerdo con los datos de absorbancia obtenidos
en F(R) la funcién Kubelka-Munk, cuyo significado esta relacionado con la transformacién
del espectro de reflectancia difusa a su equivalente en unidades de absorbancia. Mediante
la ecuacién de Tauc se obtuvieron los graficos para la determinacién del ancho de banda
prohibida (Eg), indirecto y directo, para cada uno de los materiales sintetizados. En la Figura
34 se observan los graficos de absorbancia para cada uno de los materiales, observando dos
puntos de absorcidn de radiaciéon a diferentes longitudes de onda, lo que es caracteristico de
los materiales que presentan un ancho de banda prohibida directo e indirecto. Estos valores
se determinaron mediante los gréficos de Tauc, respectivamente, los que se muestran en las
Figura 35 Figura 36. Asimismo se observa una absorbancia maxima en la region entre los 300
y 400 nm para todos los materiales; para el caso de los aluminatos de Sr y Ba se puede
observar una absorbancia que va hasta los 500 nm, permitiendo que los tres materiales se
activen mediante radiacién UV-Vis. Los resultados obtenidos de Eg para cada material se
muestran en la Tabla 5. Esta modificacién en el valor de absorbancia de los materiales se
atribuye al cambio en los niveles de energia al estar en interaccidn con una segunda fase, se
observa que en los casos donde existe una segunda fase la absorcién se ve incrementada
hacia la regidn UV. Esto se atribuye a la interaccidn de la segunda fase que modifica los
niveles energéticos de los materiales necesitando de una mayor energia para promover la

movilidad electrénica entre sus enlaces.
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Figura 34. Gréfico de absorbancia para los aluminatos MAI204-X (M =Mg, SryBa; X=a, ByYy)
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Figura 35. Graficos de Tauc para los aluminatos MAI204 (M = Mg, Sry Ba) en fase pura, para la

determinacién del band gap indirecto (a) y directo (b).
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Figura 36. Graficos de Tauc para los aluminatos MAI204-X (M = Mg, Sry Ba; X=0a, By y) para la

determinacion del band gap indirecto (a) y directo (b).

d. Determinacion del drea superficial (BET)

Como se explicd en la metodologia el area superficial de los materiales se determind

mediante la técnica de adsorcidn de nitrégeno. Los resultados obtenidos se muestran en la

Tabla 5 en conjunto con los demads parametros fisicoquimicos analizados como Eg y el tamanio

del cristalito.

Tabla 5. Valores de energia de banda prohibida determinados mediante los graficos de Taucy area
superficial determinada por el método BET, para los aluminatos MAI;O4 (M = Mg, Sr, Ba) y MAI;O4 : X
(M =Mg, Sr, Ba; X = a, By y) sintetizados via estado sdlido.

Muestra Eg, (eV) Area superficial, BET Tamaiio Cristalito
Directo Indirecto (m*/g) (nm)
MgAl,O, 3.6 4.2 97
MgAl,Os-a 3.4 4.1 435
SrAl,O4 3.8 4.3 9849
<5
SrAl,04-B 3.5 4.2 176
BaAl,0, 3.3 4.1 3283
BaAl,04-y 3.6 4.3 1479
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3.1.2 Caracterizacién electroquimica

a. Cronoamperometria
Se realizaron las pruebas de Cronoamperometria con la finalidad de conocer la respuesta de
los materiales sintetizados a la incidencia de la irradiacién UV sobre el material. Se realizaron
pruebas ON/OFF para los aluminatos MAI,O, M=Mg, Sr y Ba obtenidos via estado sélido en
fase pura, los tres materiales se presenta reproducibilidad en los ciclos de irradiacién de luz.
En la Figura 37, se muestra el caso de MgAl,04 se observa un mayor cambio en corriente y
presenta una mayor estabilidad durante todos los ciclos. En el caso del SrAl,O4 (Figura 38),
la estabilidad en la corriente inicial no se mantiene, posiblemente atribuido a la fotocorrosion
en el material o pérdida del mismo durante la prueba; sin embargo no generar cambios en la
fotocorriente generada. En la Figura 39, se observa la fase BaAl,O, que presenta estabilidad
en los ciclos y en la corriente inicial pero el cambio en la fotocorriente generada no es de una
magnitud mayor a la generada por el MgAl,O,. En la Tabla 6 se muestran los resultados de la
fotocorriente y las constantes de recombinacidn obtenidas a partir de los datos de
Cronoamperometria, donde se puede observar que de los materiales puros el MgAl,O;-a

obtuvo una mayor fotocorriente generada y una menor constante de recombinacion.

Tabla 6. Resultados obtenidos de las pruebas de Cronoamperometria (ON/OFF) bajo radiaciéon UV a
254 nm de los aluminatos puros y con presencia de una segunda fase, sintetizados via estado sélido.

Muestra Fotocorriente Generada, A Constante de
Recombinacion, s*

MgAl,O, 2.9x107 25

SrAl;,O4 8.1x10% 7.4

BaAl,O, 1.2x 10°® 8.7
MgAl,Os-a 6.8 x 10° 5
SrAl,O4-B 8.6x108 11

BaAl,0.-y 8.7x10% 8.8
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Las constantes de recombinacion fueron determinadas mediante la regresién lineal de los
datos obtenidos a partir de los ciclos de irradiacidn de luz en las pruebas ON/OFF. En las
Figuras Figura 43Figura 48, se observan los graficos In vs el tiempo y su ajuste lineal para cada
uno de los materiales sintetizados via estado sélido. Los resultados obtenidos de las
constantes de recombinacion en presencia de una segunda fase no es un factor
predominante para la reduccién de la constante de recombinacién. El material que presentd
una constante menor fue el MgAl,O4-a el material con un valor mayor fue el MgAl,O4 (Figura
40), debido a la presencia del Al,0; como impureza en conjunto con el tipo de morfologia lo
que indica que el proceso de recombinacidn es mas lento con una mayor cantidad de cargas
fotogeneradas y una baja resistencia a la transferencia de carga para tener un mayor
aprovechamiento del par hueco-electron en la superficie del material y poder llevar acabo

los procesos redox de la molécula del agua durante la reaccidn fotocatalitica.
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Figura 37. Cronoamperograma obtenido en la prueba de fotocorriente ON/OFF para el aluminato

MgAl204 abajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm™,
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Figura 38. Cronoamperograma obtenido en la prueba de fotocorriente ON/OFF para el aluminato

SrAl,04 abajo radiaciéon UV a 254 nm de 4400 pA cm-
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Figura 39. Cronoamperograma obtenido en la prueba de fotocorriente ON/OFF para el aluminato

BaAl>Os abajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm™.
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Figura 40. Cronoamperograma obtenido en la prueba de fotocorriente ON/OFF para el aluminato

MgAl204 a bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm™.
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Figura 41. Cronoamperograma obtenido en la prueba de fotocorriente ON/OFF para el aluminato

SrAl,04 B bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm,
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Figura 42. Cronoamperograma obtenido en la prueba de fotocorriente ON/OFF para el aluminato

BaAl,0.y bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm™
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Figura 43. Grafico de regresidn lineal para la determinacion de constante de recombinacién del

MgAl20a.
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Figura 44. Grafico de regresion lineal para la determinacion de constante de recombinacion del
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Figura 45. Grafico de regresidn lineal para la determinacion de constante de recombinacion del

BaAl>Oa.
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Figura 46. Grafico de regresion lineal para la determinacién de constante de recombinacién del

MgAIl204-a.

0.0 H
SrALO, - B
-0.5

-1.0

-1.5 4

Ing

i T i T i T i T i T i T i
120 125 130 135 140 145 150 155
Tiempo, s

Figura 47. Grdfico de regresion lineal para la determinacion de constante de recombinacidn del

SrAl204-6.
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En

solido, en forma pura y con mezcla de fases en los que podemos corroborar que en los
materiales con presencia de una segunda fase presentan una resistencia a transferencia de
carga (R«t) menor; es decir, que existe una mayor facilidad en el transporte, atribuido a la
presencia de la segunda fase que ayuda promoviendo la movilidad electrénica entre ambas
fases. En este caso, los que presentaron una menor R fueron el SrAlL,04-f y MgAl,Os-a
(Figura 49). Sin embargo, el MgAl,04-a presento una menor constante de recombinacidn y
una mayor fotocorriente generada durante la irradiacidn de luz, lo que se puede interpretar

como una mayor respuesta a la incidencia de la luz generando una mayor cantidad de cargas
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Figura 48. Gréfico de regresion lineal para la determinacién de constante de recombinacién del

BaAl20s-y.

b. Pruebas de Impedancia Electroquimica (EIS)

la Figura 49 se muestra el grafico de Nyquist para los aluminatos obtenidos via estado

fotogeneradas.
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Figura 49. Grafico de Nyquist a -1.0 V de los aluminatos MAI,04 y MAI,04-X (M = Mg, Sr, Ba; X=a, By y).
C. Determinacion de posicionamiento de bandas de energia

Para la determinaciéon de los valores de los potenciales de las bandas de valencia y de
conduccidn se utilizé una técnica en conjunto de EIS con UV-Vis donde, a partir de las pruebas
de EIS, se determinaron los graficos de Mott-Schottky para cada material, y se pudo
determinar a través de la extrapolacion de los datos obtenidos los valores de los potenciales
de la banda plana (Ew), que representa el potencial necesario para reducir la banda de flexidn
a cero. La posicidn de la Eg muestra el nivel de fermi del semiconductor, en referencia al
potencial del electrodo utilizado (Ag/AgCl). En las Figura 50Figura 55 se muestran los graficos
de Mott-Schottky obtenidos para los aluminatos sintetizados via estado sélido, a partir de los
cuales de determino el valor Es, por extrapolacién, los valores obtenidos para cada material

se muestran en la Tabla 7.
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Tabla 7. Valores de Eg, bandas de valencia y conduccidn obtenidas a partir de los graficos de Mott-
Schottky y UV-Vis para los materiales obtenidos via estado sélido.

Muestra Eg, eV BV, eV BC, eV
MgAl,0, 3.6 -1.7 -5,3
SrAl;O,4 34 -0,8 -4,2
BaAl,O, 3.8 -1,5 -5,3
MgAl,O;-a 35 2,1 2,1
SrAl,O.-B 33 1,98 1,98
BaAl,04-y 3.6 2,52 2,52

En los materiales obtenidos en fase pura, tal y como se muestra en las FigurasFigura 50,Figura
52 presentaron una pendiente positiva, lo que indica que el potencial de la banda de Fermi
se encuentra en aproximacion a la banda de valencia, por lo que requiere de un potencial
mayor positivo para disminuir la banda de flexion. En las mezclas de fases, como se observa
en las FigurasFigura 53,Figura 54Figura 55, tienen una pendiente negativa, lo que indica que la
banda de Fermi se encuentra aproximada a las banda de conduccidn y requiere de un

potencial negativo para reducir la banda de flexién?®,
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Figura 50. Grafico de Mott-Schottky obtenido para el aluminato MgAl.Os sintetizado via estado sélido.
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Figura 51. Grafico de Mott-Schottky obtenido para el aluminato SrAl>Os sintetizado via estado
sélido.
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Figura 52. Gréfico de Mott-Schottky obtenido para el aluminato BaAl2O4 sintetizado via estado
sélido.
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Figura 53. Grafico de Mott-Schottky obtenido para el aluminato MgAIl.0s —a sintetizado via estado
sélido, con presencia de segunda fase.
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Figura 54. Grafico de Mott-Schottky obtenido para el aluminato SrAl204 — sintetizado via estado
sélido, con presencia de segunda fase.
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Figura 55. Grafico de Mott-Schottky obtenido para el aluminato BaAl.Os —y sintetizado via estado
solido, con presencia de segunda fase.

3.1.3 Pruebas Fotocataliticas de Evolucion de H,

Los materiales obtenidos via estado sdlido, tanto en fase pura como con presencia de una
segunda fase fueron probados para evolucion de hidrégeno via fotocatalitica, bajo radiacién
UV (A = 254 nm). En la Figura 56 se muestran los resultados de su actividad fotocatalitica
obtenidos para MgAl,Q,, SrAl,04, BaAl,04, MgAl,04-a, SrAl,04-B and BaAl,04-y en funcién del

tiempo; la tasa maxima obtenida fue de 64 pmol de H,-g'*-h?, para el MgAl,0s-a.
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Figura 56. Evolucién de hidrégeno de los aluminatos MAI2O4 (M = Mg, Sr, Ba) y MAI204 : X (M = Mg,

Sr, Ba; X = a, By y) sintetizados via estado solido bajo radiaciéon UV a 254 nm.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observé que la actividad fotocatalitica siguio la
siguiente tendencia: MgAl,04-00 > BaAl,04-y > SrAl,04-B > MgAl,O4 > BaAl,04 > SrAlLO4. Asi
mismo, se observé que en el caso de los aluminatos de SrAl,04-B, SrAl,04, MgAl,04y BaAl,04,
después de 90 min, se estabilizaba la actividad fotocatalitica, a diferencia de MgAl,Os-a vy
BaAl,Os-y, cuya actividad se vio incrementada durante todo el tiempo transcurrido. Este
comportamiento se puede atribuir a la presencia de una fase secundaria que permite una
mayor transferencia de las cargas fotogeneradas y disminuye el efecto de recombinacion
aprovechando asi de manera mas eficiente las mismas. Por otro lado, un factor importante
en el caso del MgAl,O.-a y MgAl,O4 es la morfologia en forma de cubos aglomerados que
forman nanoescalones, que se ha reportado aumentan la eficiencia en los procesos
fotocataliticos, debido a que forman cavidades en los en las esquinas de los cubos, lo que

permite que aprovechen de manera mas eficiente las cargas fotogeneradas”’.

Considerando las caracteristicas de la ldmpara utilizada, se calculd el porcentaje de eficiencia

de la evolucién de hidrégeno. Los resultados de la tasa de produccion, asi como la eficiencia
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en la evolucién de hidrégeno se muestran en la Tabla 8. De acuerdo con los valores de
eficiencia obtenidos, se puede establecer que el proceso de separacién del par hueco-
electrén es mas eficiente en los materiales que presentan una fase secundaria, debido a que
actian como trampas de electrones aumentando asi la eficiencia del proceso, y se atribuye
una mayor eficiencia para el MgAl,Os—a a que las estructuras cristalinas cubicas presentan
una mayor estabilidad. En adicion con esto los enlaces Mg-O presentan una mayor
reactividad, ademas de ser los mas pequefios (1.980 A) en comparacion a los enlaces Sr-O'y

Ba-0 estudiados en el presente trabajo.

Tabla 8. Resultados obtenidos de pruebas de evolucién de hidrégeno para los aluminatos sintetizados
via estado sélido.

Tasa de Producciéon d ..
asa de Froduccion ce % Eficiencia de la

Muestra hidrégeno, pmoles H,/g:h evolucién de H,
MgAl,04—a 64 4.05
BaAl,0 -y 21 1.41
SrAI204—B 9 0.56

MgAl;O, 5.22 0.36

BaAl,O, 7.30 0.57

SrAl,0,4 0.85 0.08

3.2 ALUMINATOS BIOMODIFICADOS

3.2.1 Caracterizacion Fisicoquimica de materiales biomodificados

a. Difraccion de Rayos X

Los materiales biomodificados mediante el uso de bioplantillas (alas de mariposa Ascalapha
Odorata y de cucaracha Periplaneta Americana), sintetizados via Pechini, fueron analizados
mediante la técnica de DRX, para conocer la fase presente y asegurar la formacion de la fase

deseada, sin presencia de una segunda fase o trazas de material organico o de alguna otra
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fase, ademas de esto, pudimos observar una diferencia en la intensidad y el ancho de las
sefiales al usar las diferentes bioplantillas y del material sin biomodificar, lo que se atribuye
a un cambio en el tamafio de particula durante la sintesis de los mimos, en donde en el
material biomodificado con alas de cucaracha se observan sefales mds anchas, lo que nos
indica un tamafio de cristales con mayor grado de dispersidn y menores, en contraste con el
biomodificado con las alas de mariposa en donde las sefiales mas finas nos indican un tamano

de cristal mayor y mds homogéneo ademas de una mayor cristalinidad.

Los resultados obtenidos para cada uno de los materiales sintetizados se muestran en las
Figura 57,Figura 58Figura 59, en las que se muestran los difractogramas obtenidos, asi como

sus respectivos patrones de referencia, obtenidos de la base de datos JCPDS.

MgAI,O - P

MgAI,O,- CWV1

MgAI204— BW1

Intensidad, unidades arb.

JCPDS 010714914

268, grados
Figura 57. Difractogramas del MgAl.04 biomodificado via Pechini utilizando plantillas de mariposa

(PBW) y de cucaracha (PCW) para la modificacién de su morfologia asi como su respectivo patrén de

referencia.

En el difractograma obtenido para el MgA/l,0, biomodificado, se corroboro la presencia de

la fase deseada, sin presencia de una segunda fase o trazas de material organico o de alguna
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otra fase. Ademds de esto se pudo observar una diferencia en la intensidad y en el ancho de
las sefiales, al usar las diferentes bioplantillas y del material sin biomodificar, lo que se
atribuye a un cambio en el tamafio de particula durante la sintesis de los mismos, donde en
el material biomodificado con alas de cucaracha se observan sefiales mas anchas, lo que
indica un tamafio de cristales con mayor grado de dispersidén y menores, en contraste con el
biomodificado con las alas de mariposa, donde las sefiales mas finas indican un tamano de
cristal mayor y mds homogéneo, ademds de una mayor cristalinidad. Los tamafios de
particula fueron determinados mediante la ecuacion de Scherrer como se describié en la
metodologia, los resultados se encuentran englobados para todos los materiales en la Tabla

9.

—— BaAl,0,-PBW

BaAl,0,-PCW

—— BaAl204-P

[ 1JCPDS BaAl O,

Intensidad, unidades, arb.

‘. | ‘ ||||. .|| L L | 2 i
10 20 30 40 50 60 70

26, grados

Figura 58. Difractogramas del BaAl.04 biomodificado via Pechini utilizando plantillas de mariposa
(PBW) y de cucaracha (PCW) para la modificacidn de su morfologia asi como su respectivo patrén de

referencia.
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En los difractogramas obtenidos para el BaAl,O, obtenido via Pechini, asi como en los
biomodificados con ambas bioplantillas, se observa que en los tres casos de obtuvo la fase
deseada sin presencia de alguna impureza o fase secundaria, de acuerdo con el patrén de
referencia mostrado en la Figura 58. En las sefiales obtenidos en los difractogramas se puedes
observar que se obtuvo un tamafo de cristal similar en los tres casos y no se vio afectada de
manera significativa la cristalinidad del material obtenido al ser biomodificado, en

comparaciéon con el obtenido via Pechini sin modificar.

——— SrALO,-PBW
SrAl,O,-PCW

—— SrAl. O -P
Mﬂwwi;%

—— SrAl,0_JCPDS

Intensidad, unidades, arb.

| I |‘.|. ||| ||||| |.|| L L Ll ol L

—— SrAl,0, JCPDS

HJ ||| ||'|-'||' i ! L1
10 20 30 40 50 60 70

26, grados

Figura 59. Difractogramas del SrAl204 biomodificado via Pechini utilizando plantillas de mariposa
(PBW) y de cucaracha (PCW) para la modificacién de su morfologia asi como su respectivo patrén de

referencia.

Para el caso del SrAl,Q,, los difractogramas muestran la presencia de una segunda fase en los
tres materiales obtenidos via Pechini, esta segunda fase corresponde al SrAl,O;de acuerdo

con el patrén de referencia.
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b. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realizé el andlisis mediante SEM para los materiales biomodificados con las plantillas de
alas de mariposa Ascalapha Odorata y de cucaracha Periplaneta Americana, asi como los
materiales obtenidos por el método Pechini sin modificar y a las bioplantillas, después del
tratamiento térmico para corroborar la modificacién de la morfologia mediante el uso de las
plantillas, los resultados para cada uno de los materiales se muestran en las Figura 60-Figura
65. Las micrografias fueron tomadas a diferentes aumentos (X1,000, X1,500, X3,000, X5,000,

X10,000 y X15,000), en diferentes puntos de la muestra.

. 20KV X3,000 - Spm UANL lIC

20kV  X3,000 5um 7 UANLIIC 20kV  X10,000 1pm UANL lIC 20KV X15,000 1pm UANL lIC

Figura 60. Micrografias obtenidas por SEM de las bioplantillas de Ala de mariposa Ascalapha Odorata
a X1,500 (a), X3,000 (b) y X10,000 (c), asi como para el ala de cucaracha Periplaneta Americana a (d)

X3,000 y (e) X10,000y (f) X15,000.

En la Figura 60 (a-c), se observa que las alas de mariposa Ascalapha Odorata, como se
describe en trabajos anteriores, presentan una estructura tipo tridimensional con una red
compleja que forma huecos de aproximadamente 1 um. A este tipo de estructura de le ha
denominado tipo “nido de abeja”, debido a la forma del arreglo que tiene. Este tipo de
estructura se ha demostrado que aumenta la capacidad de almacenamiento de la luz, tanto

visible como UV#7879,




89 Capitulo 3. Resultados y Conclusiones

En el caso de la bioplantilla de ala de cucaracha Periplaneta Americana (Figura 60, (d-e)),
presenta una morfologia que a pocos aumentos pareciera estar lisa; sin embargo, al
incrementar los aumentos se observa la formacién de pequefios huecos menores a 1 um, lo
gue se puede asociar con una elevada area superficial, ademas las alas de cucaracha

presentan una gran capacidad de adsorcidn de luz en cortos periodos de exposicion°.

10kV  X10,000 1pm UANL liC X 20ka X1,500 - 10um | UANL liC 10KV X5000  5pm

10KV X15,000  1pm : 40kV" " X10,000'~ Jpm - UANL IiC b 10KV 515,000 ~ 1pm UANLIIC

Figura 61. Micrografias obtenidas por SEM para los materiales MgAl.04-P a X10,000 (a), MgAl20as-
PBW a X1,500 (b), X5,000 (c), X15,000(d), X10,000 (d) y X15,000-2 (f), obtenidos por el método de

Pechini.

En los aluminatos de magnesio (Figura 61), se observé que el material sintetizado, via Pechini
sin modificar (a), presenta una morfologia de pequefias esferas de tamafio irregular todas en
aproximadamente de 1um. Al utilizar la bioplantilla de mariposa (b)-(f) disminuyeron
significativamente su tamafio, obteniendo un acomodo ordenado imitando a la morfologia
de las alas de mariposa (d)-(f). Esta replicacion no se dio de forma regular en toda la muestra,
ya que en ciertas zonas se aprecid que aunque si se disminuyd el tamafio de particula

notablemente no se imitd la morfologia de las alas a lo largo de las zonas analizadas (c).
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=

10kV  X10,000 1pm UANL IIC F AUANLIC |

20kV  X5,000 5pm UANL liC 20kV  X15,000 1pm UANEIC

Figura 62. Micrografias obtenidas por SEM para los materiales MgAl.04-P a X10,000 (a), MgAIl>0s-
PCW a X1,500 (b), X1,500 punto A de analisis EDS (c), X5,000(d), X15,000 (e) y X3,000 punto B de

andlisis EDS (f), obtenidos por el método de Pechini.

En la Figura 62, es posible observar que los materiales MgAl,Q,, sintetizados via Pechini sin
modificar (a), sus particulas poseen forma circular aglomeradas y de un tamafo menor a 1
pum. En el caso de lo modificados con alas de cucaracha (b-f), a X1,500 aumentos se observa
claramente una réplica total de la morfologia de la cucaracha, al incrementa los aumentos (d
y f) se observé la formacion de pequefias acumulaciones con tamafios menores a los 5 um,
que se encuentran formados por pequeiias particulas menores a 0,5 um, circulares, que se

encuentran aglomeradas de manera ordenada (e).
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& -

15kV. X15,000 1pm UANL IIC 10kV. . X1,000 10pm . X1,000  10pm UAP{LIIC

10KV X1,000 ‘fopm UANLIC Aokv xé.u&q 7shm, 1 A & X5,000 & 5pm UANLIIC

Figura 63. Micrografias obtenidas por SEM para los materiales BaAl204-P a X10,000 (a), BaAl.Os-PCW
a X1,000 (b), X1,000 punto B (c), X1,000(d) punto C, X3,000 (e) y X5,000 (f), obtenidos por el método

de Pechini.

Para los materiales de BaAl,O, obtenidos via Pechini, se puede observar en la Figura 64Figura
63 que el BaAl,04-P sin modificar (a) presenta una morfologia similar a los demas materiales
obtenidos por el mismo método sin modificar, con una forma circular de un tamafio
aproximado de 1 pum, los que se encuentran aglomerados formando particulas de tamafio
mas grande. En el caso de los modificados con las alas de cucaracha (BaAl,04-PCW), se pudo
observar la modificacion de la morfologia disminuyendo notablemente el tamafio de
particula; sin embargo, a X1,000 en ciertos puntos (b), no se observa una replicacién de la
morfologia del ala de cucaracha, a diferencia de otros puntos (c) en los cuales se alcanza a
observar la aglomeracion de particulas formando una superficie lisa, similar a la de las alas
de cucaracha, en las que al incrementar los aumentos, se puede observar que son particulas
circulares de tamafio muy pequefio ( 0.5 um), que se encuentran aglomeradas formando la

morfologia de las alas de cucaracha.
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15KV X10,000 1pm UANL IiC £ X ( ; X3,000 /' 5jim, UANL IiC

X&;OOO Sum UANL IIC 5kV. X10,000  1pm UANL 1IC 5kV X10,000  1pm UANL liIC

Figura 64. Micrografias obtenidas por SEM para los materiales BaAl204-P a X10,000 (a), BaAl.Os-PBW
a X1,000 (b), X3,000 (c), X5,000(d), X10,000 (e) y X10,000 (f) punto B, obtenidos por el método de

Pechini.

En la Figura 64 se muestran las micrografias obtenidas para los aluminatos de bario. En la
muestra BaAl,04-P obtenida via Pechini sin modificar, se observa la formaciéon de particulas
de un tamafio mayor a 1 um, con una forma indefinida, las que se encuentran aglomeradas
(a), en los materiales biomodificados (b-f), se observé la modificacidon de estas particulas
disminuyendo su tamafio, al igual que en los otros materiales biomodificados con las
bioplantillas. A diferencia de los demds materiales, se observé que en estos se obtuvo un
tamafio de particula mucho menor en los obtenidos con la bioplantilla de mariposa; sin

embargo, no se obtuvo una morfologia muy similar a la de las alas de mariposa.




93 Capitulo 3. Resultados y Conclusiones

15kV  X10,000 1u_m UANL IIC 15kV - X2,500  10pm ~ UANL liIC 45kV" ~ X5,000 “5um UANL IIC

3 d

;_"'uSkV X1,000  10pm UANL IIC 15kV " X10,000. _1pm UANL liC

15kV  X10,000 1um a » UANLIC

Figura 65. Micrografias obtenidas por SEM para los materiales SrAl.04-P a X10,000 (a), SrAl204-PCW
a X2,500 (b), X5,000 (c), X1,000(d), X10,000 (e) y X10,000 (f) punto B, obtenidos por el método de

Pechini.

En la Figura 65, se muestran las micrografias de los aluminatos de estroncio. En la muestra
SrAl,O4-P obtenida via Pechini sin modificar se observé un tamafio de particula mucho menor
a los demas materiales obtenidos por el mismo método (a), en la muestra biomodificada
tomada a X2,500 y X1,000 aumentos (b) y (d), se observé la replicaciéon de la morfologia del
ala de cucaracha; sin embargo, en la muestra tomada a X5,000 aumentos (c), se observé que
la modificacién no fue homogénea en toda la muestra, debido a que se observaron sitios
donde a pesar que se disminuyd el tamafo de particula de manera considerable no se
observa la morfologia deseada, en las micrografias tomadas a X10,000 aumentos podemos
ver que las particulas son de un tamafio nanométrico que van aglomerandose formando la

morfologia de la bioplantilla (e) y (f).
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C. Determinacion de ancho de banda prohibida, Eg

Se determind mediante la técnica de espectroscopia de UV-Vis la absorbancia de cada uno
de los materiales obtenidos. Asi mismo, se obtuvieron los valores de F(R), de donde se
obtuvieron los valores de Eg, tanto directo como indirecto, utilizando las ecuaciones de Tauc.

Los graficos obtenidos para cada material se muestran a continuacion.

—— MgAL,0,-PBW
—— MgAl,O,-PCW
MgAIO,-ES
—+— MgALO,-P
N = MgALO,-ESa

Absorbancia, unidades arb.

200
Longitud de onda, nm

Figura 66. Grdfico de Absorbancia de 200 a 600 nm para los aluminatos de magnesio obtenidos por

diferentes métodos de sintesis, MgAl204 —P, MgAl204 —PCW, MgAl:04—PBW, MgAIl>04 —ES, MgAl204 —

Esa.
—PCW
—— PCW —PBW
—= (a) i (b)
ES
—p ” —FP
£ ——ES £ | —ES«
5 .
g £
< =
e S
T T T T T T T

Figura 67. Grdficos de Tauc para la determinacion de los Eg directo (a) e indirecto (b), para los
materiales sintetizados por los diferentes método: MgAl204—P, MgAl:04—PCW, MgAl:04 —PBW,

MgAl:04—ES, MgAl,04—Esa.
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——— SrALO,-ESp
. SrAl O -ES
e} 24
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Figura 68. Grafico de Absorbancia de 200 a 600 nm para los aluminatos de estroncio obtenidos por

diferentes métodos de sintesis, SrAl204 —P, SrAl,04 —PCW, SrAl,04 —PBW, SrAl,O4 —ES, SrAl>04 —Esa.

——ES+$ ] —.—PCW "-’r
= (@ ~-ESe (b)
- - -

—e—PBW /

(chu)' 2, Arb. Units
(aho), Arb. Units

o'

L:_-l—-% T T ‘_\J.-f‘ T ‘Aﬂ.

2 3 A 5 6 2 3 4 5 6
hv, eV

Figura 69. Graficos de Tauc para la determinacidon de los Eg directo (a) e indirecto (b), para los
materiales sintetizados por los diferentes método: SrAl,04 —P, SrAl,04 —PCW, SrAl>04 —PBW, SrAl>O4

—ES, SrAl,04 —Esa.
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BaAl,0,-PBW1
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Figura 70. Grafico de Absorbancia de 200 a 600 nm para los aluminatos de bario obtenidos por

diferentes métodos de sintesis, BaAl.04 —P, BaAl.04 —PCW, BaAl.04 —PBW, BaAl.04 —ES, BaAl.04 —

Esa.
«— PCW1
"~ PCW1

PEW1 (a) . PEW1 (b)
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Figura 71. Gréficos de Tauc para la determinacién de los Eg directo (a) e indirecto (b), para los
materiales sintetizados por los diferentes método: BaAl204 —P, BaAl.04 —PCW, BaAl.04 —PBW,

BaAl,04 —ES, BaAl2Os —Esa.

En todos los casos, comparando los materiales sintetizados con el métodos de estado sdélido,
en relacién con los sintetizados via Pechini se observé una disminucion en el intensidad de
absorcién de la radiacion en la regidn de los 200 — 500nm. Esto se atribuye al efecto que tiene
la disminucidon en el tamafio de la particula, debido a que la intensidad de absorcidn se ve
favorecida conforme al incremento del tamafo de particula. Esto se atribuye a que en

particulas muy pequefas (menores a 1 um), como es el caso de las particulas obtenidas por
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el método de Pechini, la radiacién se transmite en todas direcciones, a partir de la de la

trayectoria inicial, lo que resulta en una disminucién de la absorbancia’.

d. Determinacion de drea superficial (BET) de materiales biomodificados

Se determind el area superficial de los materiales biomodificados obtenidos, mediante
adsorcién de nitrégeno por el método de BET. Los resultados obtenidos de area superficial,
valor de Eg y tamafio de cristalito se muestran en la Tabla 9. Segun los resultados obtenidos
se determind que el uso de las bioplantillas, asi como el cambio en método de estado sélido
a Pechini tuvo una gran influencia en el tamafio de cristalito y, como resultado, en el area
superficial, disminuyendo el tamafo de cristalito en los materiales sintetizados con el
método de Pechini. Adicionalmente, el uso de las bioplantillas tuvo un efecto en los
materiales biomodificados, en los que se determiné una mayor area superficial cuando se

utilizé el ala de cucaracha como bioplantilla.

Tabla 9. Valores de energia de banda prohibida determinados mediante los graficos de Tauc, area superficial
determinada por el método BET y tamario de cristal para los aluminatos biomodificados: MgAl,04 PCW,
MgAl,04 PBW, SrAl,04 PCW, SrAl,04 PBW, BaAl,04, PCW y BaAl,O4 PBW.

Eg, (eV) Area superficial, BET  Tamaiio Cristalito
Muestra
Directo Indirecto (m?%/g) (nm)
MgAl,0, P 3.1 4.2 24 48
MgAl,0, PCW 3.0 4.7 147 14
MgAl, O, PBW 3.1 4.2 38 26
SrAl;04P 3.0 6.0 9 217
SrAl,04 PCW 2.5 54 16 6
SrAl,0, PBW 5.8 2.9 7 <5
BaAl,04 P 3.4 5.5 <5 460
BaAl,04 PCW 5.5 2.9 25 16

BaAl,O; PBW 5.6 3.0 13 13
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e. Pruebas de Fotoluminiscencia

Se realizaron pruebas de fotoluminiscencia a los materiales biomodificados con las
bioplantillas, con la finalidad de conocer los procesos fotoluminiscentes en cada uno de ellos.
Dichos procesos son resultado del proceso de recombinacién de los electrones
fotogenerados que al regresar a un estado energético de un nivel mds bajo liberan energia
en una determinada longitud de onda, originando las diferentes bandas de emisién que se
muestran en los espectros de la Figura 72. Los espectros se obtuvieron mediante una
excitacion a una longitud de onda de 254 nm, misma longitud utilizada durante todas las

pruebas realizadas.

——— MgAlLO, PCW
——— MgALO, PBW
—— BaAl,O, PBW
—— SrALO, PCW
—— SrAL,O, PBW
BaAl,O, PCW

254 nm

Intensidad, unidades arb.

T T T T T T
300 350 400 450
Longitud de Onda, nm

Figura 72. Espectros de emisién de Fotoluminiscencia de los materiales biomodificados.

En el espectro de emisidén obtenido se observd que los aluminatos de Ba presentan una
mayor intensidad de fotoluminiscencia, seguidos de los de Sr vy, por ultimo, los de Mg. Por

otro lado, los materiales que presentan una mayor emision de luz son los biomodificados con
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las platillas de cucaracha, esto se atribuye a que los materiales biomodificados con las
plantillas de cucaracha presentaron una mayor area superficial y a la morfologia obtenida, ya
gue estos dos factores permiten que excitan mayores sitios donde pudiera llevarse a cabo la
separacion del par hueco/electréon y, por lo tanto, una mayor cantidad de pares
recombinados, lo que resulta en una mayor intensidad de emisién. Ademads de esto, al ser el
Ba un catién con una mayor cantidad de electrones de baja energia disponibles para el
proceso de emision y por el tipo de estructura que presenta el BaAl,04 (Hexagonal) tiene una
mayor movilidad electrénica. Seguido de éste en cuanto a cantidad de electrones en niveles
de baja energia y en estabilidad de su estructura (Monoclinica) esta el SrAl,04 y por ultimo,
el MgAl,04 que presenta una mayor estabilidad en su estructura cubica, a pesar que los
enlaces Mg-0 presentan una mayor reactividad, existe una mayor cantidad de electrones
disponibles en Ba y Sr, por lo que presentan una mayor intensidad en la emisidon bajo

radiacion a 254 nm.

3.2.2 Caracterizacion Electroquimica de Materiales Biomodificados

a. Cronoamperometria (Pruebas ON/OFF)

Se realizaron pruebas de Cronoamperometria a los materiales biomodificados realizando
pruebas de respuesta a la incidencia de la luz bajo radiaciéon UV, con una longitud de onda de
254 nm @ 4400 pA cm, en ciclos de encendido y apagado de la radicacién de 30s y 5s. Estas
pruebas se conocen como ON/OFF. A partir de los resultados obtenidos, se calculd la
fotocorriente generada en cada uno de los materiales durante la radiacién, asi como sus

constantes de recombinacién, los resultados obtenidos se muestran a continuacion.
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Figura 73. Pruebas de fotocorriente ON/OFF mediante Cronoamperometria el aluminato MgAl,0s-P

bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm2.
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- MgAL,O,-PBW1
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Figura 74. Pruebas de fotocorriente ON/OFF mediante Cronoamperometria el aluminato

biomodificado MgAIl,04-PBW bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm™2,
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Figura 75. Pruebas de fotocorriente ON/OFF mediante Cronoamperometria el aluminato

biomodificado MgAl,04-PCW bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm-2,

En las Figura 73,Figura 74Figura 75, se muestran los Cronoamperogramas de las pruebas
ON/OFF realizadas a los aluminatos de magnesio (MgAl,0,4), en los que se observd una
estabilidad entre los diferentes ciclos de luz aplicados, lo que indica estabilidad ante la
fotocorrosidn. Sin embargo, la respuesta a la incidencia de la luz no fue la misma en los tres
materiales, tendiendo una mayor respuesta el modificado con las alas de cucaracha, lo que
indica un mayor aprovechamiento de las cargas fotogeneradas incidentes sobre el material.

Esto se atribuye como una respuesta a la modificacidon en la morfologia del material.
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Figura 76. Pruebas de fotocorriente ON/OFF mediante Cronoamperometria el aluminato

biomodificado BaAl,04-P bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm-2,
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Figura 77. Pruebas de fotocorriente ON/OFF mediante Cronoamperometria el aluminato

biomodificado BaAl.04-PBW bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm-2,
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Figura 78. Pruebas de fotocorriente ON/OFF mediante Cronoamperometria el aluminato

biomodificado BaAl.04-PBW bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 uA cm-2

En los materiales del BaAl,04, se observd baja estabilidad en el material sin modificar. Sin
embargo, al modificarlos con las bioplantillas ambos presentaron estabilidad durante todos
los ciclos ON/OFF. A pesar de esto, se observd que durante la incidencia de la radiacién habia
mucha inestabilidad en la corriente generada, lo que se puede atribuir a la inestabilidad en
la intensidad de la ldmpara empleada. Debido a esto, no fue posible determinar las
constantes de recombinacidn de los materiales, ya que no presentaban una respuesta lineal

a la incidencia de la radiacién (Figura 76,Figura 77Figura 78).
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Figura 79. Pruebas de fotocorriente ON/OFF mediante Cronoamperometria el aluminato

biomodificado SrAl0s-P bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm-2,
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Figura 80. Pruebas de fotocorriente ON/OFF mediante Cronoamperometria el aluminato

biomodificado SrAl.04-PBW bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm-2,




105 Capitulo 3. Resultados y Conclusiones

8.0x107
SrAl,0,-PCW
7.0x107
X /ON

6.0x107 -
<
€ 5.0x107 -
Q
E
S 4.0x10" -
9 .UX
o
L

3.0x107

2.0x107

OFF
1.0x107 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Tiempo, s

Figura 81. Pruebas de fotocorriente ON/OFF mediante Cronoamperometria el aluminato

biomodificado SrAl.04-PCW bajo radiacién UV a 254 nm de 4400 pA cm-2,

En las Figura 79Figura 80Figura 81 se muestran los Cronoamperogramas obtenidos en las
pruebas ON/OFF, realizadas para los aluminatos de estroncio biomodificados y no
modificados, obtenidos via Pechini (SrAl,04-P, SrAl,04,-PCW y SrAl,04-PBW). Se observé que
el SrAl,0.-P y el SrAl,O4,-PBW presentan baja estabilidad y una baja respuesta en corriente a
laincidencia de la radiacién, pero el cambio en la morfologia debido al uso de las bioplantillas
mejoré la estabilidad de los materiales, que en el caso del SrAl,04-PCW se incrementd la
respuesta en el cambio en corriente. Sin embargo, al igual que en el caso de los aluminatos
de bario, debido a la inestabilidad en la corriente en los ciclos durante la incidencia de la
radiacion no fue posible determinar la constante de recombinacién de los materiales debido

a que no se obtuvo una respuesta lineal.
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Tabla 10. Resultados obtenidos de las pruebas de Cronoamperometria (ON/OFF) bajo radiacién UV a
254 nm de los aluminatos puros y con presencia de una segunda fase, sintetizados via estado sélido.

Muestra Fotocorriente Generada, A
MgAl,O, P 1.20x10°°
MgAl,O, PCW 1.47x10°°
MgAl,O, PBW 5.86x 10~
SrAl,O4P 1.40x 10*
SrAl,0,PCW 3.20x 107
SrAl,0, PBW 2.49x 107
BaAl,0, P 7.5x10*
BaAl,04 PCW 3.32x 107
BaAl,0, PBW 1.00x10°®
b. Determinacion de Posicionamiento de Bandas de Energia de Materiales
Biomodificados

Se determind la posicién de los valores de los potenciales de las bandas de valencia y de
conduccién, mediante la técnica de EIS acoplada a UV-Vis, donde a partir de las pruebas de
EIS se determinaron los graficos de Mott-Schottky para cada uno de los materiales, de los
cuales mediante la extrapolacion de los datos, obtuvimos los valores de los potenciales de la
banda plana (Ew), la que representa el nivel de fermi del semiconductor, en referencia con el
potencial del electrodo utilizado (Ag/AgCl). Dicha banda Es, puede encontrarse aproximada a
la banda de valencia o a la banda de conduccién, esto dependiendo de la pendiente obtenida
en el grafico de Mott-Schottky; como se menciond anteriormente en el capitulo 3.1.2 (c), la
que es positiva para semiconductores del tipo-n y negativa para semiconductores del tipo-p.
En las Figura 82 a la Figura 90, se muestran los graficos de Mott-Schottky para los aluminatos
biomodificados obtenidos por el método Pechini, a partir de los cuales se determind el valor

Es de acuerdo a este valor se determinaron los valores de las bandas de valencia (BV) y la
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banda de conduccidn (BC), los valores obtenidos para cada material se muestran en la Tabla

11.

De acuerdo con la informacidn obtenida de los graficos de Mott-Schottky asi como el valor
de Eg, se construyo el diagrama de bandas de energia para todos los materiales estudiados

en este trabajo, el cual se muestra en la Figura 91.
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Figura 82. Grafico de Mott Schottky para el aluminato MgAIl,Os-P.
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Figura 83. Grafico de Mott Schottky para el aluminato MgAIl>Os-PBW.
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Figura 84 Grafico de Mott Schottky para el aluminato MgAIl204-PCW.
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Figura 86. Grafico de Mott Schottky para el aluminato SrAl,04-PBW
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Figura 87. Grafico de Mott Schottky para el aluminato SrAl204-PCW
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Figura 88. Grafico de Mott Schottky para el aluminato BaAl.04-P
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Figura 89. Grafico de Mott Schottky para el aluminato BaAl.0s-PBW
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Figura 90. Grafico de Mott Schottky para el aluminato BaAl.Os-PCW.
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Tabla 11. Valores de Eg, bandas de valencia y conduccién obtenidas a partir de los graficos de Mott-Schottky y
UV-Vis para los materiales obtenidos via Pechini.

Muestra Eg, eV BV, eV BC, eV
MgAl,O, P 3.1 -4.75 -1.65
MgAl,O, PCW 3.0 -4.70 -1.70
MgAl,O, PBW 3.1 -4.90 -1.80
SrAl,O4 P 3.0 3.70 0.70
SrAl,O4PCW 2.5 0.60 -1.90
SrAl, O, PBW 5.8 3.95 -1.05
BaAl,O, P 34 -1.50 -4.90
BaAl,0, PCW 5.5 7.32 1.82
BaAl,0, PBW 5.5 1.10 -4.50
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Figura 91. Diagrama de bandas propuesto para los aluminatos estudiados, obtenidos via estado
sélido con y sin presencia de una segunda fase, asi como los biomodificados mediante la sintesis de

Pechini.

En el diagrama de energia construido para todos los materiales estudiados se puede observar
claramente que para el caso del MgAl,Q,, SrAl,O4 y el BaAl,04, ambos sintetizados via estado
solido, la presencia de una segunda fase fue un factor determinante para el cambio en el

posicionamiento de las bandas, lo que afecté de manera significativa la actividad
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fotocatalitica en la produccion de hidrégeno. Como se puede observar en el caso de Sry Ba,
las bandas se movieron hacia valores mas negativos (mayor energia disponible para llevar
acabo la reaccion de reduccion), lo que se atribuye a un cambio de carga en la superficie del
material, como respuesta a la presencia de la segunda fase en cada uno de ellos. Para el caso
de los materiales modificados con las bioplantillas, se observé que todos sufrieron un cambio
debido a la modificacién de la morfologia originada por el uso de las bioplantillas, pues se
noté una mayor facilidad energética para el BaAl,O, PBW, para llevar a cabo la reaccion de

reduccion del agua.

C. Pruebas fotocataliticas para evolucion de hidrogeno con materiales
biomodificados

Se realizaron las pruebas de evolucidn de hidrégeno para los materiales biomodificados
obtenidos via Pechini, bajo radiacién UV, a una longitud de 254nm @4400 pA cm™, en un
reactor de 200 ml bajo agitaciéon constante, como se describe en el capitulo anterior, los
resultados obtenidos para cada uno de los materiales biomodificados se muestra en la Figura
92, asi mismo, se determind la eficiencia cudntica para cada uno de los materiales. Los

resultados se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Evolucién de hidrégeno de los aluminatos biomodificados sintetizados via Pechini.

Tasa de Produccion d ..
asa de Froduccion ce % Eficiencia de la

Muestra hidrégeno, pmoles H,/g:h evolucién de H,
MgAl, O, P 6.85 0.08
MgAl, 0, PCW 3.06 0.01
MgAl, 0, PBW 12.5 0.10
BaAl,04 PCW 34.99 0.36
BaAl,04 PBW 31.03 0.78
SrAl;04 P 9.40 0.34
SrAl,04, PCW 21.27 0.01

SrAl,0, PBW 0.82 0.90
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Figura 92. Pruebas de evolucién de hidrégeno via fotocatalitica de los materiales biomodificados.

Los resultados obtenidos demuestran que de los materiales biomodificados se obtuvo una
mayor produccion en los aluminatos de bario (BaAl,0,-PCW y BaAl,04-PBW), los que fueron
los que mostraron una mayor intensidad en los espectros de emisidon obtenidos en las
pruebas de fotoluminiscencia, lo que se puede asociar con una mayor cantidad de cargas
fotogeneradas. Sin embargo, la eficiencia en estos materiales (0.36% y 0.78%) estad por
debajo de la eficiencia obtenida para el SrAl,04-PBW (0.90%) que tuvo una tasa muy baja en
produccién de Hidrégeno; sin embargo, sus cargas fotogeneradas fueron aprovechadas de

manera mas eficiente durante el proceso fotocatalitico.

Otro aspecto importante de mencionar es que los aluminatos de Bario obtenidos via estado
solido obtuvieron tasa de produccién menor, pero una eficiencia cuantica mayor. Esto se
puede atribuir al hecho de que aunque se aumento la eficiencia en generacién de cargas foto
excitadas, al modificar los materiales debido a la naturaleza de los materiales los BaAl,04

presentaron un mayor efecto de fotoluminiscencia; es decir, un aumento en el proceso de




115 Capitulo 3. Resultados y Conclusiones

recombinacidny, por lo tanto, estas cargas no son aprovechadas de manera adecuada lo que
es posible corroborar con los valores bajos de las eficiencias cuanticas obtenidas para estos

materiales.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

1. Se obtuvieron los aluminatos, MgAl,04, MgAl,04-a,SrAl;O4, SrAl;04-B, BaAl,O4 y

BaAl,Os-y, via estado sélido, que fueron caracterizados fisicoquimica vy
electroquimicamente y probados para la produccidn de hidrégeno via fotocatalitica
bajo radiacion UV a 254 nm.

Los resultados mostraron que el MgAl,04-a obtuvo una mayor produccion de
hidrégeno con una tasa de produccién de 64umol-g’*-h? con una eficiencia cuantica
del 4.05%. Esto como resultado de la presencia de Al,05; que modifico la morfologia
del material formando nanoescalones que aumentaron la eficiencia en el
aprovechamiento de las cargas fotogeneradas en el proceso de fotocatalisis para la
produccién de hidrégeno.

Los anlisis electroquimicos demostraron que el proceso de generacidn de cargas es
mas eficiente en presencia del MgAl,Os-a y la presencia del Al,Os;disminuye proceso
de recombinacion.

Adicionalmente, se obtuvieron los mismos aluminatos mediante la sintesis de

Pechini, utilizando como bioplantillas alas de cucaracha Periplaneta Americana y de

mariposa Ascalapha Odorata (MgAl,04-P, MgAl,04- PCW, MgAl,O4- PBW, SrAl;,04-P,

SrAl,04-PCW, SrAl,04-PBW, BaAl,04-P, BaAl,04,-PCW, BaAl,04-PBW), los resultados
demostraron que la técnica de sintesis Pechini es una técnica adecuada para la
biomodificacién de la morfologia de los materiales estudiados mediante el uso de
bioplantillas, ya que se logré modificar la morfologia de las bioplantillas propuestas

para todos los materiales sintetizados, ademas de disminuir de manera considerable
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el tamafio del cristalito y aumentar el drea superficial de los materiales
biomodificados.

En cuanto a los resultados de produccion fotocatalitica; se concluye que
efectivamente el uso de las bioplantillas tiene un efecto positivo, ya que modifica de
manera considerable ciertos factores que influencian el proceso fotocatalitico, como
el tamafio del cristalito, al area superficial, la cristalinidad y el posicionamiento de las
bandas de energia, afectando asi directamente en la produccién de hidrégeno. Sin
embargo, se observé que la eficiencia no depende sélo de un aumento en la cantidad
de cargas fotogeneradas, o en un aumento del area superficial o disminucién del
tamanfio de particula, sino en un conjunto de factores en el que se dé un aumento en
la cantidad de cargas fotogeneradas y estas sean aprovechadas en su mayoria
durante el proceso; es decir, en el caso del SrAl,0,-PBW, éste obtuvo una mayor
eficiencia que el BaAl,0,-PCW. Este ultimo obtuvo una mayor produccién de
hidrégeno, lo que indica que, a pesar de que el SrAl,0,-PBW aprovecho de manera
mas eficiente las cargas fotogeneradas, estas no fueron suficientes o no se alcanzé
la energia necesaria para llevar a cabo la reaccidn de reduccion del agua, o no en la
cantidad necesaria. Donde este material presentd una respuesta menor en el
proceso de fotoluminiscencia demostrando asi una disminucion en su proceso de
recombinacidn de cargas. Ambos materiales SrAl,0, y BaAl,04 se vieron favorecidos
por la modificacién de su morfologia usando las bioplantillas, siendo la bioplantilla
de cucaracha la que dio mejores resultados en todos los casos.

Asi mismo, se determind el posicionamiento de las bandas para cada uno de los
materiales obtenidos, donde se observd claramente que el BaAl,O4,-PBW tiene una
mayor facilidad energética para llevar a cabo la reaccién de reduccidn del agua,
siendo éste el segundo material con una mayor produccién de hidrégeno, siendo el

primero el BaAl,0,-PCW que a pesar de no presentar las bandas en el
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posicionamiento adecuado, presento una mayor actividad en produccién de

hidrégeno.

RECOMENDACIONES

Dentro de las propuestas para un trabajo futuro, esta el uso de co-catalizadores
metdlicos como Au, Ni y Cu, para incrementar la eficiencia en la produccién de
hidrégeno en los materiales biomodificados, disminuyendo los procesos de
recombinacidn, asi como la modificacidn del valor de Eg hacia el rango visible y su
estudio bajo radiacién solar simulada.

Otra recomendacidn es el estudio con mayor profundidad del efecto del cambio de
catién en la estructura cristalina y cdmo afecta a las interacciones interatdomicas y
conocer la qué relacién existe con la actividad fotocatalitica.

También se propone el estudio de los materiales para su aplicacidn en la degradacion
de contaminantes bajo fotocatdlisis heterogénea; ya que, como se observé en los
resultados, presentan una gran area superficial que es uno de los factores de mayor

influencia dentro de esta aplicacion.
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