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Resumen

Como resultado de los diferentes problemas medioambientales debidos al incremento de
gases toxicos en la atmosfera por el uso de combustibles fosiles a lo largo de los afios,
diferentes alternativas se han desarrollado buscando mitigar las consecuencias de esto en el
cambio climético, ademas de la busqueda de nuevas fuentes de energia renovables que
permitan satisfacer las mismas necesidades sin provocar dafios al ambiente. Dentro de las
diferentes técnicas desarrolladas, una de las mas prometedoras en la actualidad es la
fotocatalisis heterogénea, la cual, dentro de las maltiples ventajas que presenta, es la posible
utilizacion de la radiacion solar para poder ser llevada a cabo minimizando con esto los costos

energéticos.

Dentro de las diferentes aplicaciones para las que puede ser empleada esta tecnologia,

en este trabajo de investigacion se hace énfasis en su uso para la conversion fotocatalitica de



H-0 vy la foto-reduccion de CO2, buscando obtener combustibles de base solar con un bajo o
nulo contenido de carbono, respectivamente. Esta ideologia surge tomando en cuenta que el
hidrdgeno obtenido de la conversion del agua puede ser utilizado como un vector energético,
gracias a su alto poder calorico, comparado con el resto de los combustibles; aunado a que
su combustion no genera gases de efecto invernadero y, ademas, que los productos obtenidos
de la foto-reduccion de CO2 se ha observado que pueden ser empleados en celdas de
combustible (CH3OH) o de igual manera, usarse como precursores en la sintesis de otros

compuestos empleados en procesos industriales (HCHO).

Para este proposito se sintetizaron fotocatalizadores con estructura de tipo tuneles
rectangulares de metales alcalinos, como Na y K y alcalinotérreos como Ba, por el método
ceramico tradicional, sol gel y sales fundidas, reportados previamente como buenos

candidatos para este tipo de reacciones; sobre todo por su morfologia unidimensional.

También se realizaron modificaciones en el método sol gel, tales como el ajuste de pH,
durante la formacién del sol, asi como su tratamiento con ultrasonido y microondas, buscando

obtener diferencias entre las particulas obtenidas que favorezcan los procesos reductivos.

Los titanatos estudiados fueron también impregnados con 6xidos metalicos MO (M =
Cu, Ni, Fe, Co, Ag), con la intencidén de modificar sus propiedades dpticas y texturales, asi
como también de formar hetero-estructuras que favorezcan la movilidad electrdnica en la
superficie, incrementando asi la actividad fotocatalitica de los materiales puros para la
produccion de hidrégeno y reduccion de COg; asi como también provocar cambios en la

selectividad hacia la formacion de los diferentes productos.

Todos los materiales fueron adecuadamente caracterizados por técnicas como difraccion
de rayos X, microscopia, espectroscopia de reflectancia difusa y fotoluminiscencia, entre
otros, y evaluados para las reacciones fotocataliticas, empleando radiacion UV vy visible,

dependiendo del caso estudiado.

Dentro de los resultados mas sobresalientes obtenidos, se encontré que el uso de CuO
como co-catalizador, depositado en la superficie de los titanatos con estructura tipo tdnel
favorecio la transferencia de las cargas foto-generadas, produciendo los maximos

rendimientos en la produccién de H> comparado cuando el titanato se evaluo sin presencia



de co-catalizador. Por ejemplo, en el caso del Na,TisO13 la produccion de hidrogeno se
increment6 3.5 veces (120 vs 416 umolgth?), mientras que para el BasLi;TisO2 9.6 (25 vs
240 umolgh?).

También se observo que algunas modificaciones micro-estructurales generadas como
resultado de asistir el método sol gel favorecieron los procesos de absorcién de la radiacion
y de la adsorcidon de especies reaccionantes, incrementando la produccién de hidrégeno. Por
ejemplo, como resultado de la sintesis del K.TisO13 asistida con ultrasonido se lograron
formar barras mas largas, comparadas con las obtenidas por una sintesis sol-gel

convencional, incrementando de 8 a 10 milimoles por gramo la produccién de hidrégeno.

Para el caso del Na>TizO7, esta es la primera vez que este material se reporta para pruebas
de produccién de hidrdgeno en fase gaseosa en un reactor de flujo continuo, obteniendo
producciones competitivas cuando se depositan éxidos de Ni y Pt en la superficie. Ademas,
se hizo un estudio de cémo afecta el orden en el deposito de ambos dxidos metalicos en la
superficie del catalizador, determinando que el deposito de Pt antes que Ni propicia una

superficie mas reactiva, comparada con el orden inverso de depdsito.

Como resultado del proceso de foto-reduccion de CO. se obtuvieron diferentes
compuestos organicos, tales como CO, CHs, CH30OH, y HCHO, siendo sus rendimientos y
selectividades dependientes del catalizador y co-catalizador empleados en el proceso.
Catalizadores como el NaxTisO13 y BasLi>TigO20 s6lo lograron producir formaldehido (95 y
50 umolg?, respectivamente), detectado en fase acuosa; compuesto termodinamicamente
mas sencillo de obtener comparado con el metanol o metano, siendo su produccion
incrementada con la presencia de CuO como co-catalizador. Con el uso del K2TisO13 sin la
presencia de ningln co-catalizador si resultaron compuestos como formaldehido, metanol y
metano, siendo este comportamiento asociado de nueva cuenta a las propiedades micro-
estructurales obtenidas como resultado de asistir el método sol-gel con ultrasonido y
microondas. Ademas, el K>TisO13 fue dopado con metales de transicion como Cu, Ni y Co;
los cuales, debido a su naturaleza, disminuyeron el bandgap de este material, logrando ser
activado por radiacion visible, modificando su selectividad hacia la produccion de
formaldehido (= 90 % usando Co), metanol (= 35 % usando Cu) e hidrogeno (= 80 % usando

Vi



Ni) comparada con el titanato puro que presento baja actividad para la foto-reduccion de CO>

usando este tipo de radiacion.

Finalmente, el estudio del NaxTizO7, mostro un incremento en la selectividad hacia la
produccion de metano (= 35 % usando CuO) y CO (= 35 % usando Co304), comparado contra

el titanato puro que presenta actividad casi nula para la produccion de estos compuestos.

De todos los materiales estudiados, se determind que el K2TisO13 es el mas eficiente,
debido a las distorsiones que presenta en su estructura cristalina, la longitud promedio de sus
barras mucho mayor, comparada con el resto de los materiales, y su morfologia

unidimensional.

Los resultados obtenidos en este trabajo son competitivos con los reportes previos de la
literatura, siendo en algunos casos mayores, y presentando, ademas, la ventaja de que se
propone el uso de métodos de quimica suave para la sintesis de los catalizadores, asi como
también el uso de Oxidos metélicos abundantes, estables y de bajo costo como co-

catalizadores.

Dra. Leticia M. Torres Guerra Dr. Edgar Moctezuma Velazquez
Asesora de Tesis Co-asesor de Tesis
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1. Introduccion

1.1. Generalidades

Como es evidente, la creciente economia mundial ha sido en gran medida dependiente de
los recursos obtenidos principalmente de los combustibles fosiles; los cuales fueron
popularizados durante el siglo XVIII, como resultado de la revolucién industrial. A raiz de
este cambio, muchas de las grandes potencias conocidas en la actualidad surgieron y se

desarrollaron con su explotacion principalmente en forma de petréleo, carbén y gas natural.

Desafortunadamente, dia con dia grandes cantidades de gases son liberados a la atmdsfera
como resultado de la quema, tanto completa como incompleta, de fuentes no renovables para
la obtencidn de energia, las cuales representan un peligro inminente debido a su agotamiento
continuo; aunado a esto, se predice que para el afio 2040 la demanda energética global se
incrementara en un 28 %[1], lo cual es indicativo de una mayor explotacién de recursos que
permitan solventarla, reduciendo asi las posibilidades de disminuir estas emisiones. Dentro
de estos gases, el CO2 ha sido uno de los mas emitidos debido a las actividades
antropogénicas e industriales [2], generando su acumulacion en la atmdsfera y siendo el
mayor responsable del calentamiento global. Esto, debido a que éste es considerado como un
gas de efecto invernadero, el cual retiene una proporcién de la radiacion solar para mantener

una temperatura adecuada para la vida en el planeta.

En afios recientes este gas ha tenido incrementos considerables en la atmdésfera, llegando
a indices criticos de aproximadamente 403 ppm en enero de 2016 [3], lo cual representa casi
el doble de la concentracion que se tenia en la época pre-revolucion. Como se observa en la
Figura 1.1, dentro de las actividades con méas emisiones de CO>, la produccion de energia
eléctrica, la agricultura y la industria son consideradas como las fuentes de mayor generacion
de CO.. Tomando en cuenta, ademas, que el consumo energético actual se ha incrementado
gradualmente, de acuerdo con el constante crecimiento de la poblacion mundial. De continuar
con los niveles de consumo y explotacion de este tipo de fuentes de energia, se estima que
para finales del este siglo la concentracion de CO; en la atmosfera alcance las 600 ppm [4],
lo cual propiciaria un incremento en la temperatura global de 2 a 6° [5,6] produciendo asi

problemas irreversibles en la salud de los seres vivientes.
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Figura 1.1. Fuentes de emision de CO,[2]

Debido a esto, es necesaria la busqueda de nuevas alternativas que permitan la
disminucion de la concentracion de CO; en la atmosfera, asi como también el uso de energias

limpias, cuyos productos secundarios no resulten nocivos al momento de ser liberados.

En décadas recientes se ha visto un gran auge mayoritariamente en el uso de energia
proveniente principalmente de fuentes renovables; las cuales, como su hombre lo indica, son
fuentes inagotables, tales como la radiacion solar, el viento, y otras no tanto como el agua, la
biomasa, el biogas, entre otras; esto, buscando mitigar los efectos secundarios del cambio
climatico provocado por el uso de combustibles fosiles. Esta transicion hacia el uso de
energias limpias ha sido ratificada mediante diversas reuniones internacionales. Por ejemplo,
durante la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico en 2015 (COP21),
México se comprometi6 a incrementar un 43 % la meta de generacion de energia eléctrica a
partir de energias limpias para el 2030 [7]; ademés, de su participacion en la “Mision
innovacion”, la cual es una iniciativa que busca incentivar la transicion energética con
inversion en tecnologias limpias en paises en desarrollo. Ademas de esto, las 195 naciones
participantes se comprometieron a reducir sus emisiones de gases de efecto invernadero a
través de la mitigacion, adaptacion y resiliencia, buscando limitar el incremento de la
temperatura global en 1.5°C, reduciendo asi los riesgos y el impacto del cambio climatico.



Debido a su inagotabilidad a largo plazo, la energia emitida por el sol ha Ilamado
grandemente la atencion, principalmente porque la cantidad de energia absorbida por la
Tierra proveniente de éste en un afio es equivalente a 20 veces la almacenada en todas las
reservas de combustibles fosiles en el mundo y diez veces superior al consumo actual [8]. Es
por esto que recientemente se han desarrollado tecnologias para el aprovechamiento de esta
energia y su transformacion en energia eléctrica por medio de paneles solares, gracias al
estudio de diversas familias de materiales de tipo semiconductor, buscando que se
incrementen las eficiencias de conversion y que, ademas, sean reducidos los costos de

operacion [9].

Ademés del aprovechamiento de la energia solar, tecnologias de captura,
almacenamiento y conversion de CO: han sido desarrolladas [10]; esto, no so6lo en la
busqueda de disminuir su concentracion en la atmosfera, sino también buscando su
aprovechamiento para la posterior conversion en diferentes compuestos de valor agregado,
tales como metanol (CHa) y metano (CH3OH), entre otros [11], que sirvan como precursores
en sistemas de celdas de combustible o en procesos industriales. Para estos fines, se ha
tomado como referencia el proceso de la fotosintesis natural, proceso por medio del cual las
plantas verdes emplean la radiacion solar para convertir el CO2 en los nutrientes que

requieren para su crecimiento.

Dentro de los diferentes procesos de conversion de CO2, uno de los mas empleados ha
sido la hidrogenacion catalitica, logrando su transformacion principalmente a metano; sin
embargo, el hidrégeno empleado como precursor en este proceso proviene principalmente de
reacciones de reformado de hidrocarburos cuyo producto secundario mayoritario es el COa.
Ademas de esta gran desventaja, estos procesos requieren altas temperaturas, lo que se
traduce en grandes costes de operacion los cuales, a pesar de ser una buena solucién a corto

plazo, no resuelven el problema ambiental.

Otra alternativa que ha tenido un auge en décadas recientes es la conversion fotocatalitica,
la que tiene como ventaja que puede hacer uso de la radiacion solar como fuente principal de
energia para activar un catalizador y por medio de reacciones de oxidacion-reduccion
convertir compuestos nocivos en productos que sean Utiles para la generacion de fuentes de

energias limpias o productos de valor agregado, disminuyendo asi el grave problema del



agotamiento energético y de la contaminacion ambiental. Ademas, empleando el agua como
medio reductor, es posible, dentro del mismo sistema de reaccion, obtener el hidrogeno
necesario para reducir cataliticamente al CO- y obtener como producto secundario oxigeno

que es el gas que ha mantenido la vida en el planeta a lo largo de los afios.

1.2. Fotocatalisis heterogénea

La busqueda de procesos sustentables que permitan mitigar lo problemas energéticos y
reducir las emisiones de los gases de efecto invernadero ha llevado a la comunidad cientifica
al estudio y desarrollo de tecnologias de aprovechamiento de fuentes renovables para su
operacion; ademas de buscar la eliminacion de contaminantes o su transformacion en
productos de valor agregado para su reutilizaciéon, completando ciclos que permitan reducir

el uso de fuentes no renovables de energia, las cuales lentamente comienzan a agotarse.

Uno de estos procesos en pleno auge desde finales del siglo XX es la fotocatalisis
heterogénea, la cual se ha reportado para maltiples aplicaciones en diferentes areas del
conocimiento, atrayendo la atencion recientemente debido a su movilidad hacia el uso de
energia solar como fuerza impulsora. Este proceso consiste en la utilizacion de un material
de tipo semiconductor, el cual funciona como un fotocatalizador. Este material recibe la
radiacion que le es incidida, siéndole atil para transformar moléculas complejas y/o estables
en otras menos nocivas o0 mas utiles. Un ejemplo de ellos es el CO2, un gas presente en altas
concentraciones en la atmosfera, principalmente gracias a las actividades antropogénicas, el
cual puede ser convertido en compuestos carbonados de bajo peso molecular, que son
materias primas en la produccion de otros compuestos de gran utilidad en la vida cotidiana,
0 bien como combustibles alternos que mitiguen los problemas energéticos presentes en la

actualidad.

Los procesos de transferencia de carga llevados a cabo en la superficie de dicho
fotocatalizador se presentan en la figura 1.2. Como puede observarse, el material de tipo
semiconductor, al ser irradiado con una fuente radiacién igual o mayor a su energia de banda
prohibida promueve la transferencia de electrones de su banda de valencia a su banda de
conduccién, generando especies portadoras de carga (e y h™). Estas especies migran hacia la



superficie del catalizador, en la cual son capaces de llevar a cabo reacciones, ya sea de
oxidacion y de reduccion, dependiendo de la naturaleza del mismo. Estas reacciones son las
responsables del rompimiento de moléculas pequefias como el H20 o el CO3, asi como de
otras mas grandes, como farmacos, pesticidas y colorantes, entre otros. Durante el recorrido
de estas especies hacia la superficie del catalizador es posible que se encuentren y se
recombinen debido a sus cagas opuestas, inhibiendo asi o haciendo menos eficiente el
proceso fotocatalitico. Es por ello, que uno de los retos més grandes de la fotocatélisis en
décadas recientes es la basqueda de alternativas que eviten o retarden la recombinacion de

dichas cargas, para darle mayor tiempo de vida al proceso.
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Figura 1.2. Mecanismo general de los procesos de transferencia de carga en la superficie de un

fotocatalizador [12].



1.2.1. Requerimientos termodinamicos y estructurales necesarios para los procesos

foto-reductivos de produccién de hidrégeno y reduccion de CO2

Ahora que se conocen los procesos de transferencia de carga llevados a cabo en la
superficie del fotocatalizador, es necesario sefialar que es necesario tomar en cuenta diversas
propiedades, tanto fisicas como quimicas, a la hora de seleccionar un fotocatalizador
adecuado para cierto proceso; esto debido a que, a pesar de experimentar procesos similares,
no todos cuentan con las caracteristicas necesarias para ser eficientes, lo cual trae como
consecuencia bajos rendimientos, desactivacion e inclusive descomposicion del catalizador

en el medio de reaccion.

Para que el hidrdgeno sea producido, se requieren 1.23 eV por electron transferido; por
ello es necesario que los electrones de la banda de conduccion del catalizador a utilizar tengan
un potencial quimico de 0.5 a-1.5 V, con respecto al Electrodo Normal de Hidr6geno (ENH),

para que puedan actuar como reductores.

Un comportamiento similar ocurre con la reduccion de CO». Para que ésta sea llevada a
cabo, los requerimientos termodinamicos son adn mayores y por ello, se requieren
catalizadores cuyos electrones en la banda de conduccidn se encuentren en potenciales mas
negativos con respecto al ENH. Ademas de esto, es necesario tomar en cuenta que como
resultado de la reduccién de CO2, méas de un producto puede ser obtenido, teniendo cada uno
de ellos un potencial de reduccion especifico tal y como lo describen las siguientes

ecuaciones [13].

CO, +8H* + 8e~ - CH, + H,0 Elyor = =024V  (1.1)
CO, + 6H* + 6e~ —» CH3;0H + H,0 E%,,, =—038V (1.2)
CO,+ 4H* + 4e~ > HCHO + H,0 El 0, = —0.48V  (1.3)
CO, + 2H* + 2¢~ - CO + H,0 El oy = —0.53V  (1.4)
CO, + 2H* + 2¢~ > HCOOH + H,0 E,,, =—0.61V (1.5)

De lo anterior se puede destacar que un material con un potencial de banda de

conduccion de -0.5 V vs ENH, por ejemplo, podra producir solamente CHs y CH3OH.



Asimismo, estas reacciones involucran la transferencia de 6 y 8 electrones respectivamente,
en el caso del metanol y del metano; por lo que es altamente deseable la acumulacion de
electrones en los sitios activos del material, para alcanzar esta transferencia multi-electrénica
[14].

En figura 1.3 se presenta una serie de fotocatalizadores junto con sus respectivos
potenciales de oxidacion y reduccion con respecto al ENH a un pH neutro. Como se puede
observar, materiales como el Fe;Os presentan potenciales de la banda de valencia lo
suficientemente positivos para llevar a cabo reacciones de oxidacion del agua; sin embargo,
sus potenciales en la banda de conduccién se encuentran muy por debajo de los
requerimientos para llevar a cabo reacciones reductivas haciéndolos vulnerables a

descomponerse en ambientes con exceso de electrones.

En contraparte, materiales como el Cu2O, cumplen con los requerimientos necesarios
para las reacciones de reduccidn; sin embargo, la parte oxidativa no es suficiente. Otros
catalizadores con bandgap (Eg) méas anchos como el TiO2 o el ZnO tienen potenciales en
ambas bandas que pueden cubrir ambos procesos; sin embargo, su principal inconveniente
viene dado por el ancho de su Eg el cual requiere una mayor cantidad de energia para poder

ser activado (uso de radiacion ultravioleta).

Varias estrategias han sido estudiadas en diversos reportes para eliminar estas limitantes,
entre las cuales se pueden destacar el uso de co-catalizadores, la sintesis de sistemas hibridos,
la formacion de uniones heterogéneas y hetero-estructuras que permitan un mejor
aprovechamiento de las cargas generadas en el proceso fotocatalitico y abarcando los
potenciales requeridos, tanto de oxidacién como de reduccidn, de las diversas moléculas para
incrementar los rendimientos [15]. Algunos de estos puntos seran discutidos en secciones

posteriores.

Ademas de los procesos de transferencia de cargas, existen algunos otros factores que
pueden beneficiar o perjudicar el proceso fotocatalitico, los cuales dependen en gran medida
de la naturaleza del material a utilizar. Estas propiedades pueden variar de catalizador a
catalizador, ya que no todos cumplen dichos requisitos a la vez; sin embargo, en la mayoria
de los casos combinaciones de estas han propiciado mejoras en la eficiencia del material,

comparado contra materiales que solo cumplen alguna de estas caracteristicas.
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Figura 1.3. Estructura de bandas de algunos de los fotocatalizadores mas conocidos con respecto el
ENH.

a) Estructura cristalina y cristalinidad

Dentro de los factores termodindmicos que tienen un gran efecto en la actividad
fotocatalitica de un material, la estructura cristalina juega un papel muy importante. Diversos
catalizadores con diferentes arreglos estructurales, tales como perovskitas, pirocloros,
esquelitas, taneles rectangulares, entre otros, han sido evaluados por varios grupos de
investigacion, demostrando relaciones entre la actividad fotocatalitica y los arreglos
estructurales generados, producto de los intercambios cationicos en la estructura cristalina,
el efecto de agentes externos como dopantes que alteren el orden de la misma, o inclusive el
uso de materiales isoestructurales y polimorfos, con diferencias en sus celdas unitarias que
propicien hacer mas eficientes los fendmenos de generacion y transferencia de cargas hacia

la superficie del catalizador.

El efecto de las variaciones en los polimorfos de un material ha sido estudiado
mayoritariamente en el TiOy, el cual puede presentarse en tres fases diferentes: anatasa
(tetragonal), rutilo (tetragonal) y brookita (ortorrémbica). En estos casos, las diferencias en
su estructura cristalina y los defectos estructurales han mostrado tener una influencia directa
en su capacidad para absorber la radiacion, y por ende, en su actividad fotocatalitica, ya que,

por ejemplo, la presencia de brookita (con estructura ortorrombica) en mayor proporcion en



algunas muestras de los catalizadores reportados por Allen y colaboradores [16]
incrementaron considerablemente la actividad fotocatalitica para la degradacion de naranja

de metilo, comparado con las muestras con anatasa como fase mayoritaria.

Ademaés del TiOz, algunos otros materiales con esta propiedad han sido evaluados. Por
ejemplo, la perovskita NaNbOs puede presentarse en las fases cubica y ortorrombica,
mostrando propiedades Opticas diferentes (3.29 eV de la cubica vs 3.45 eV de la
ortorrombica) como resultado de la distorsion de los octaedros que forman la estructura tipo
perovskita, con lo cual se logré una mayor eficiencia en la reaccion de foto-reduccion de
CO», empleando la fase cubica [17], ya que una simetria méas alta en la estructura (en este
caso, la obtenida por una fase cubica) mejora los procesos de excitacion y transferencia de

los electrones foto-generados.

Ademas de la estructura cristalina, un factor de importancia en estos procesos es la
cristalinidad. En algunos casos de materiales sintetizados por diferentes métodos, se ha
determinado generalmente que existe mayor produccion de hidrégeno sobre catalizadores
con mayor cristalinidad, debido a que se mejora la separacion de las cargas a través de la
estructura [18,19].

b) Planos cristalinos

Existen reportes de diversos materiales (sobre todo 6xidos simples), donde la eficiencia
de la actividad fotocatalitica ha sido atribuida principalmente al crecimiento preferencial de
un plano cristalino especifico para ciertos materiales. Esto debido principalmente a que
algunos de estos planos contienen diferentes densidades de cationes metalicos y aniones
expuestos haciéndolos mas reactivos [20]. Grandes esfuerzos han sido realizados para
conseguir el crecimiento preferencial o la relacion apropiada de los planos expuestos para
permitir la eficiente reaccion, dependiendo el proceso, ya sea produccion de hidrégeno o
reduccion de CO», entre otros, tomando en cuenta que ciertos planos cristalinos pueden
funcionar como sitios reductivos mientras que otros como sitios oxidativos [21]. Un ejemplo
de este fenomeno fue explicado por Yu y colaboradores [22] con el crecimiento de cristales
octaédricos de TiO», cuyas caras fueron crecidas en diferentes proporciones. De este estudio



se determind gque un crecimiento optimo de las caras (00 1) y (1 0 1) propicia un incremento
en la actividad fotocatalitica para la produccion de metano, gracias a que los electrones y los
huecos pueden migrar facilmente entre ambas caras, convirtiéndolas en sitios oxidativos (0
01) y reductivos (10 1).

c) Presencia de defectos

Se ha demostrado que los diferentes defectos, tanto cristalinos como superficiales han
funcionado como sitios activos para llevar a cabo la reaccion fotocatalitica [23]; sin embargo,
esto no es aplicable en todos los casos. En su mayoria, los defectos cristalinos han sido
logrados mediante el dopaje empleando diferentes metales o cationes que son introducidos
en la estructura cristalina o variando las condiciones de sintesis (medios reductivos y/o
oxidativos) y han permitido incrementar la absorcion de radiacion principalmente en el
espectro visible [24]. En otros casos, procesos similares han generado vacancias catiénicas o
anionicas [25,26], las cuales cumplen propositos similares, e incluso mejoran la eficiencia en
los procesos de adsorcion de moléculas reaccionantes. Los casos mas comunes de estos
fendmenos se dan con la formacién de vacancias de oxigeno (Vo) que, de acuerdo con la
bibliografia, si son superficiales actian como trampas foto-inducidas y sitios de adsorcién,
donde las cargas se transfieren a los compuestos adsorbidos previniendo su recombinacién y
haciendo mas eficiente el proceso fotocatalitico; mientras que si son en el “bulk”, s6lo sirven

como centros “atrapa-cargas”, lo cual no es benéfico [26].

d) Morfologia

Ademas de la cristalinidad, la morfologia del material a emplear como fotocatalizador
puede jugar un papel de suma importancia en los procesos fotocataliticos. Debido a esto,
grandes esfuerzos han sido realizados recientemente en el desarrollo de fotocatalizadores con
nano-estructuras diversas en 0, 1, 2 y 3 dimensiones, tales como hojas, barras, esferas, hilos
y bastones, entre otras micro-estructuras jerarquicas que suelen imitar formas presentes en la
naturaleza. En este contexto, el disefio de diferentes nano-estructuras hace posible la

generacion de materiales multifuncionales, con lo cual no sélo se incrementa su area
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superficial, se mejoran los procesos de absorcion y almacenamiento de la radiacion, se hacen
mas eficientes los procesos de transferencia de carga, reduciéndose su recombinacion y se
producen mas superficies reactivas que facilitan los fenémenos de transporte de las especies,
tanto reaccionantes como de los productos obtenidos [27,28]. La figura 1.4 muestra de
manera esquematica las principales aplicaciones de algunas de las mas comunes estructuras

jerarquicas sintetizadas en la literatura [28].

Estructuras
jerarquicas

Figura 1.4. Diagrama esquematico de los fotocatalizadores con estructura jerarquica, de acuerdo

con sus aplicaciones [28].

e) Area superficial

Como es bien sabido, la mayoria de los procesos cataliticos son llevadas a cabo en Iga
superficie; por lo cual, una de las principales limitantes de este proceso es el area especifica
con la que se cuenta para su desarrollo. En todo momento, procesos de adsorcion de las
especies reaccionantes son llevados a cabo, siendo estos en la mayoria de los casos uno de
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los factores limitantes para obtener altas conversiones hacia los productos deseados y por tal
motivo, altas areas superficiales se requieren para que la adsorcion en la superficie sea

eficiente.

Diversas estrategias han sido empleadas para incrementar el &rea superficial de los
catalizadores a evaluar; entre las mas conocidas destacan el desarrollo de morfologias
jerarquicas que tengan mayor area de contacto, la sintesis por métodos que no requieran
condiciones extremas de tratamiento térmico y el uso de soportes no reactivos con altas areas

superficiales que permitan un mayor contacto entre el reactivo y el catalizador.

f) Tamafio de particula

Ademas de la morfologia, el tamafio de particula es uno de los pardmetros que mas se ha
buscado controlar en el momento de disefiar nuevos fotocatalizadores, ya que éste, en la
mayoria de los casos, ha influenciado grandemente el comportamiento del material en
estudio. Por ejemplo, tamafios de particula mas pequefios estan relacionados con &reas
superficiales mayores, lo cual hace mas eficientes los procesos de transferencia de masa en
la superficie del catalizador. Ademas, una modificacion en el tamafio de particula puede
causar cambios en las propiedades electrénicas y Opticas, alterando la energia de banda
prohibida y, por ende, la eficiencia en los procesos de absorcion de radiacion.

g) Modificaciones superficiales

Tomando como idea principal que la mayoria de las reacciones ocurren en la superficie
del catalizador, las modificaciones superficiales o micro-estructurales cobran una gran
importancia durante los procesos fotocataliticos. Factores como la acidez o basicidad del
medio de sintesis, el método empleado, y el uso de agentes surfactantes, entre otros, son
comunmente utilizados para llevar a cabo estos cambios, que afectan grandemente los
procesos de adsorcion-desorcion, transferencia de cargas, y absorcion de la radiacion, entre

otros.
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1.2.2. Estrategias para incrementar la eficiencia en las reacciones fotocataliticas

El catalizador es el elemento mas importante en la reaccion fotocatalitica, ya que en él
se realizan los procesos de transferencia de cargas adecuados para que ocurran las reacciones
de oxidacion y de reduccidn; sin embargo, a pesar de todos los esfuerzos realizados para
hacerlos mas eficientes, es posible que las cargas generadas durante el proceso, debido a su

naturaleza, tiendan a recombinarse.

Ademas de evitar la recombinacion, es necesario mejorar los procesos de absorcion de la
radiacion, para que estos materiales puedan ser activados bajo condiciones menos
energéticas, como con el uso de luz solar y hacer el proceso mas econémico y sustentable.
Una gran cantidad de trabajos cientificos han propuesto diferentes alternativas para
solucionar estos problemas, entre los que destacan el uso de co-catalizadores y la formacion
de hetero-estructuras, ademas del uso de agentes de sacrificio que incrementen la dosis de

especies reactivas presentes en el sistema.

a) Uso de Co-catalizadores

Un co-catalizador puede ser cualquier material, ya sea metal, 6xido metalico o soporte
adsorbente que se usa en conjunto con el catalizador para mejorar la actividad de éste. La
seleccidn del co-catalizador varia dependiendo del tipo de reaccién en la que se quiere llevar
a cabo. En el caso de la fotocatalisis heterogénea, el empleo de co-catalizadores es Uutil
principalmente para mejorar los procesos de absorcion de la radiacion y de separacion y
transferencia de cargas.

Dentro de los co-catalizadores metélicos méas reportados gracias a su maxima
contribucion en el incremento de la eficiencia para la produccion de hidrégeno por
fotocatalisis se encuentran los metales Pt, Au, Ag, Pd, Rh [29-33], que han sido depositados
en la mayoria de los casos en pequefias proporciones bajo métodos de reduccion quimica o
foto-deposito. Muchas investigaciones han hecho uso de estos metales, principalmente por
su facilidad para atrapar electrones y evitar la recombinacion de las cargas foto-generadas
durante el proceso fotocatalitico; sin embargo, la eficiencia en el deposito de éstos no suele

ser muy alta, ya que en la mayoria de los casos no se logra la reduccién completa del metal
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debido al medio reaccionante o al catalizador a depositar, obteniendo como resultado mezclas
de diferentes estados de oxidacion del metal en la superficie, los cuales, dependiendo de la
aplicacion a evaluarse, pueden ser benéficos o perjudiciales.

Un inconveniente similar se presenta cuando se depositan 0xidos metalicos. Dentro de
los més estudiados para aplicaciones fotocataliticas se han reportado 6xidos de Cu, Ni, Co,
Ru; entre otros [34-37]. Para estos dep0sitos o impregnaciones se requiere en la mayoria de
los casos de tratamientos térmicos, lo cual, también posibilita la presencia de una diferente
gama de estados de oxidacion, gracias a que ciertas fases de oxidos son mas estables que

otras, promoviendo una mayor o menor eficiencia en las reacciones a evaluar.

Cuando la concentracion del material secundario se incrementa en proporciones mayores
que el 10 %, la hetero-union u 6xido mixto formado puede presentar una mayor contribucion
de ambos materiales, incrementando la eficiencia fotocatalitica por el mayor
aprovechamiento de ambas fases. Sin embargo, este tipo de uniones no seran evaluadas en

este trabajo.

Como resultado de la unién de dos materiales con diferente naturaleza, ya sea en baja o
alta concentracion (co-catalizador u 6xido mixto), es posible obtener la formacion de una
hetero-estructura; estrategia muy comun para mejorar los procesos de transferencia de carga
entre los fotocatalizadores, tomando en cuenta la posiciéon de las bandas de valencia y de
conduccioén de los mismos. Como resultado de esta union, dependiendo de la cercania o
lejania entre las bandas, es posible que se permita una mejor transferencia de carga o que se

evite su recombinen durante la reaccion.

Las uniones mas comunes estudiadas en la literatura, se dan entre semiconductores tipo
ny tipo p; esto debido a que existe una transferencia electronica mas favorable entre ellos

gue cuando ambos son de la misma naturaleza.

Tomando en cuenta los diferentes disefios que se han planteado para el acoplamiento de
las bandas para las diferentes hetero-estructuras, éstas se han dividido en tres tipos (I, 11y 1)

como se observa en la Figura 1.5.

En una hetero-estructura de tipo I, la banda de valencia del semiconductor B se encuentra

por debajo del semiconductor A, mientras que su banda de conduccion se encuentra por
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encima. Como los electrones (€) y los huecos (h™) ganan energia moviéndose hacia abajo y
hacia arriba, respectivamente, estos pueden transferirse de la banda de conduccion de B a la
de Ay de la banda de valencia de B hacia la de A, respectivamente, cuando el contacto entre
ambos materiales es suficiente. Debido a esto, todas las cargas generadas son acumuladas en
el semiconductor A, lo cual no produce ninguna mejora en la separacion de los portadores de

carga y, por lo tanto, tampoco en la actividad fotocatalitica.

Una hetero-estructura de tipo Il proporciona un 6ptimo equilibrio en la posicion de
bandas para una eficiente separacion de cargas, mejorando la actividad fotocatalitica. Los
electrones (e) foto-excitados son transferidos de la banda de conduccion de B hacia la de A,
debido a la favorable diferencia de energia por su cercania y posicion relativa, o debido al
doblamiento de las bandas en la interface inducida por un campo eléctrico. Simultaneamente,
los huecos son transferidos de la banda de valencia de A hacia la de B, lo cual permite que
las cargas se distribuyan eficientemente entre los dos semiconductores incrementando su

tiempo de vida.

Una hetero-unidn de tipo 11 tiene cierta similitud con una de tipo Il. Sin embargo, sus
posiciones de bandas son mas diversas. Estos arreglos también se conocen como situaciones

de brecha discontinua.

cB

B
A ) B ‘ A
VB \__ VB
Tipo | Tipo Il Tipo Il

Figura 1.5. Representacion grafica del posicionamiento de las bandas en los diferentes tipos de

hetero-estructuras [38].
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b) Uso de agentes de sacrificio

Un agente de sacrificio puede considerarse como aquella sustancia que se emplea durante
la reaccion fotoctalitica, el cual aprovecha los electrones o huecos producidos
transformandose a si mismo y permitiendo que mas especies con carga opuesta se encuentren
disponibles para ser utilizadas en el proceso. Una gran cantidad de trabajos han sido
reportados evaluando diferentes agentes de sacrificio, tanto organicos como inorganicos, en
procesos reductivos tales como metanol, etanol, glicerol, Na.SO3z, NaOH, entre otros; los
cuales, en su caso, han permitido que se genere una mayor cantidad de electrones (e°)
disponibles para llevar a cabo las reacciones de reduccion, incrementando la actividad

fotocatalitica hasta 10 veces comparado con la ausencia de estos.

La Figura 1.6, muestra de manera detallada algunos de los aspectos mencionados
anteriormente, que deben ser tomados en cuenta para la sintesis de nuevos fotocatalizadores
[20].

Figura 1.6. Puntos clave en el crecimiento, dopaje y formacion de hetero-estructuras de

fotocatalizadores.
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1.3. Fotocatalizadores empleados en la produccién de hidrégeno

Desde los trabajos publicados de Fujishima y Honda en 1972 [39], donde se discute el
rompimiento de la molécula del agua por medio de un electrodo iluminado de TiO2, una gran
cantidad de materiales semiconductores han sido desarrollados y evaluados en procesos foto-
inducidos en busqueda de mejores eficiencias y de eliminar la limitante del TiO., cuya

energia requerida para su activacion debe estar en la zona del ultravioleta.

Buscando reducir esta limitacion, diversos estudios sobre este material han sido
realizados, siendo éste uno de los méas reportados dentro de los oxidos simples por su
eficiencia. Algunas de estas modificaciones incluyen el dopaje con metales [40-44] y no
metales [45-48], o el deposito de los mismos [49-51] logrando ser activado bajo la influencia
de la radiacion solar e incrementando su actividad en la produccién de hidrogeno. Ademas
de incentivar la actividad en la region visible del espectro, otras estrategias han sido
evaluadas, tales como el uso de agentes de sacrificio entre los cuales destacan los alcoholes
y las sales. Estos, que gracias a su degradacion “in-situ” permiten la disponibilidad de mayor
cantidad de electrones (¢) para llevar a cabo la reduccion del agua; ademas, parte sus mayores
eficiencias son atribuidas también a las moléculas de hidrogeno provenientes de la

descomposicion del compuesto organico.

Dentro de los compuestos mas usados en solucién para estos fines se encuentran el
metanol, el etanol, el &cido lactico, y el glicerol [52-56], entre otros, gracias a los cuales las
eficiencias de las producciones de hidrégeno han crecido considerablemente, comparadas

con la reaccion bajo el uso de agua pura.

Otros materiales pertenecientes a este tipo de compuestos: 6xidos simples, han sido
evaluados bajo condiciones similares obteniendo producciones competitivas con el TiO,
destacando algunos como ZnO [57-63], NiO, [64-66], Cu.O [67,68], WOs [69,70],
Fe203[71,72], Ta20s,[73,74] entre otros, algunos de los cuales si cuentan con la capacidad de
ser activados bajo radiacion visible, motivo por el cual suelen ser usados como co-
catalizadores para activar a otro material y lograr una mayor eficiencia, gracias al incremento

de la transferencia de carga entre ellos.
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Ademas de los oxidos simples, familias de Oxidos binarios y ternarios han sido
desarrolladas y estudiadas buscando obtener producciones mas eficientes en este proceso.
Materiales como Titanatos (M2TinO2n+1 Y MTIiO3; M = Na, Li, Ba, Sr, Rb, K) [75-79],
Vanadatos (MVOs; M = Ag, Bi) [80,81], Tantalatos (MTaOs y MTa20s; M = Li, Na, Ca, Sr,
Ba) [82-85], Niobatos (MNbOs y M2Nb2O7, M = Li, Na, K, Sr, Ca) [86-88], Tungstatos
[89,90], Molibdatos [91], Zirconatos [19,92,93], entre otros con diferentes estructuras
cristalinas, han sido reportados, tanto puros como en presencia de co-catalizadores
preparados por diferentes tipos de sintesis y evaluados bajo diversos tipos de radiacion,
siendo competitivos con los dxidos simples. En estos novedosos materiales, la cristalinidad
ha tenido un efecto muy importante en su eficiencia, caso contrario que en los 6xidos simples,

cuyas producciones se ven afectadas principalmente por sus propiedades superficiales.

Finalmente, ademas de los 6xidos, existe otro tipo de materiales que han sido estudiados,
algunos como nitruros, sulfuros, fosfuros, fosfatos, galuros, entre otros [94—-100], gracias a
su facilidad de sintesis; sin embargo, suelen ser usados en la mayoria de los casos sélo para
formar compositos, hetero-estracturas o usados como co-catalizadores debido a su baja
estabilidad durante la reaccion. Esta baja estabilidad que presentan se debe principalmente a
la corrosion producida por efecto de la luz, siendo descompuestos durante la reaccion y

haciendo muy dificil su reutilizacion.

Dentro del estudio de los catalizadores para la produccién de hidrdégeno, ademas de la
basqueda de materiales mas eficientes, en la mayoria de los casos es necesario realizar
modificaciones en los mismos para que sean mas competitivos; dichas modificaciones
pueden ser estructurales, micro-estructurales y superficiales, las cuales, en cierta medida han
demostrado tener un efecto positivo en la actividad fotocatalitica. Muestras con tamarios de
particula més pequefios han demostrado una mayor eficiencia en procesos de adsorcion-
desorcion, lo cual ha permitido incrementar las eficiencias. La construccion de arquitecturas
1D, 2D, 3D o mezclas de ellas por medio de métodos novedosos de sintesis ha propiciado
una mayor absorcién de la radiacion y separacion eficiente de las cargas generadas en el
proceso, siendo asi mejores candidatos para su utilizacion en este tipo de reacciones. Por

ejemplo, se ha demostrado que morfologias 1D (bastones, barras, rodillos, tubos, etc), en
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ciertos materiales propician una eficiente transferencia de carga a traves de dicha morfologia,

haciendo més eficiente el proceso fotocatalitico comparado con particulas 0D [101,102].

Los procesos de transferencia de carga juegan un papel muy importante en la eficiencia

del proceso fotocatalitico; es por ello que, en la mayoria de los reportes recientes para este

tipo de reacciones, los materiales evaluados siempre se presentan acompafados de co-

catalizadores, dopantes o formando hetero-uniones, debido a las limitaciones que pudieran

presentar por si solos.

Finalmente, en la tabla 1.1 se muestra un resumen de las aportaciones mas significativas

de los diferentes fotocatalizadores reportados para la produccidn fotocatalitica de hidrégeno

alrededor del mundo. Como se observa, una gran cantidad de catalizadores han sido

estudiados, tanto puros como en presencia de co-catalizadores, formando mezclas y

compdsitos, entre otros, incrementando asi sus rendimientos en sus propiedades

fotocataliticas.

Tabla 1.1. Revision bibliografica de los catalizadores mas reportados para la produccion

Material

fotocatalitica de hidrégeno alrededor del mundo

Sintesis

Condiciones

Produccién

(umolgth)

Oxidos simples puros y dopados
Reactor batch;
o , Reddy
ZrO, Precipitacion lampara de Hg 450 142 2003 [103]
W; Sol. de Na2CO3
Peliculas
) depositadas Lampara de Xe, Wang
N-TiO2 6 000 [47]
por RF 300 W 2013
sputtering
Lampara de Xe,
CoO Hidrotermal | 300 W; Sol. 0.25/0.35 350 Zhan 2014 | [104]
Na2503/Na25
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UV (254 nm)

S-ZnO (mallas) Hidrotermal Sol. 0.1y 0.04 M de 10 000 Hsu 2014 [61]
NazslNast3
] . Radiacion solar .
S-TiO, Estado solido ] 160 Xing 2016 [45]
simulada
) Lampara de Xe, Sol.
Ta,0s Hidrotermal 750 Yu 2017 [105]
de metanol (20 %)
Reactor tipo batch; Luévano-
Cu0 Sono-quimica | lampara UV-254 nm; 26 Hipolito [67]
agua; Sol. de glucosa 2017
Lampara de
Boumaza
a-Fe03 Sol-gel Tungsteno; Sol. 0.015 S [106]
0.025 M NazSOs
Lampara de Xe,
300 W; diferentes
C-TiO, Hidrotermal compuestos 120 Li 2018 [46]
organicos como
agentes de sacrificio
No 6xidos puros y dopados
Reactor batch;
) lampara UV-254 nm; 305 Reber
ZnS Comercial ) [107]
diferentes agentes de (NazS0s) 1984
sacrificio
Reactor batch;
o Maeda
GaN Nitracion lampara de Xe 63 —_ [108]
300 W; Sol. H2SO4
Reactor batch;
L lampara de Hg Wang
CsN4 Calcinacion 1500 [109]
500 W; Sol. 10 % 2009
trietanolamina
UV-254 nm; reactor
) Martha
N-Gazn Estado sdlido | batch; Sol. Methanol 15 000 e [110]
10 %
Compositos, heteroestructuras, esquema Z entre 6xidos y no éxidos
ZnO/CdS Hidrotermal Lampara de Xe, 6 000 Wang [111]
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300 W; Sol. 0.1 M 2010
NazslNast3
Lampara de Xe
o Andrew
CdSe-MoS; Precipitacion 300 W; Sol. 0.1 M 890 2010 [112]
Na28/Na2803
Lampara de halégeno 4647
MO/Nb,0s , .
. Sol-gel 400W; Sol. Metanol- (Pt mas Lin 2011 [113]
(M = Au, Pt, Cu, Ni) ..
agua 1:5 eficiente)
Nitracion de
IrO2/Cr203/RuOy/ Tay0s/ UV- 300nm; agua 20 Maeda [114]
ZrO,/TaON impregnacion/ pura 2013
fotodeposito
Lampara de Xe )
) Manikanda
Pt/Sn3z04 Hidrotermal 300 W; Sol. metanol 13 — [115]
n
(20 %); reactor batch
28 000
. Hidrotermal
M/N2/TiO; Lo M=Cu .
] asistido con UV (254 nm) . Lin 2016 [42]
M = Cr, Ni, Cu, Nb . (Més
microondas .
eficiente)
Lampara de Xe, 300
) Kumar
N-ZnO/C3N4 Hidrotermal W; Sol. 0.3 M 18 000 B [57]
Nazs/NazSO:g
o UV (254 nm) Pifa-Pérez
ZnS-ZnO Precipitacion 240 [60]
Sol. metanol-agua 1:1 2018
Radiacion visible;
Cu0/C3N4 Precipitacion Sol. 20 % 33 Ji 2018 [116]
trietanolamina
g-WOs3 Hidrotermal Lampara de halégeno 280 Tahir 2018 | [117]
Lampara de Xe,
) 300 W; Sol.
WO,/CdS Hidrotermal 15 000 Hu 2018 [118]
0.35/0.25 M
NazslNast:g
] Lampara de Xe, Sol.
Pd-Pt/Ta,0s Hidrotermal 21529 Yu 2018 [119]

de metanol
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Oxidos binarios puros y dopados

300 W; agua pura

Li=6.2
ATaOs . Lampara de Xe,
) Estado sélido Na=11 Kato 2001 | [120]
(A =Li, NayK) 300 W
K=15
AgMO3 . Lampara de Xe 250
Estado sélido Kato 2002 | [121]
(M =Tay Nb) 300 W; Sol. metanol (M =Ta)
. Precursor UV-254 nm; Reactor ]
La,Ti,0O7 o 3333 Kim 2003 | [122]
polimérico batch; agua pura
Lampara visible )
Sol-gel auto- Parida
LaFeOs . 125 W; Sol. metanol 8 600 [123]
combustion 2010
(10 %)
Lampara de Xe
BaZrO3 Precipitacion 300 W; agua pura; 900 Khan 2012 | [124]
reactor bach
Lampara de Xe Dhanaseka
GaFeOs3 Sol-gel 12 [125]
300 W; Agua pura ran 2012
Lampara de Xe,
BiVO, Hidrotermal 300 W; Agus pura 'y 16 Sun 2014 [126]
Sol. de metanol
. Lampara de Xe
Solucién- )
g-Calny04 » 300 W; Sol. metanol 311 Ding 2014 | [127]
combustion
20 %
Huerta-
) UV-254 nm; agua
SrZrOs Estado s6lido 49 Flores [19]
pura; reactor batch
2015
Soto-
MFe204 . UV-254 nm; agua 336
) Estado sélido Arreola [18]
(M =Cuy Ni) pura; reactor batch (M = Cu)
2018
) Solvo- UV-254 nm; agua 130 Carrasco-
ATiO; N . [128]
combustion pura; reactor batch (A=2n) Jaim 2019
Oxidos ternarios y cuaternarios
) UV 254 nm; Sol. Martha
N-In,GazZnO~ Estado s6lido 2 800 [129]
metanol 10% 2012
. Lampara de Xe
Cr-KSraNb3O1g Estado s6lido 50 Hu 2012 [130]
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UV-254 nm; Sol

Bi1sZn1xCuxTais0; | Estado sélido | metanol 5%; reactor 300 Sun 2012 | [131]
continuo
Ruiz-
. UV-254 nm; agua i
Sm;GaTaOr Estado s6lido 137 Gbmez [132]
pura; reactor batch
2013
No dxidos binarios
Lampara de Xe
300 W; reactor batch,
Znln2S, Solvotermal 2 200 Shen 2012 | [133]
S01.0.25/0.35 M
N3.2503/N3.25
Lampara de Xe
o 7500 )
Zn1xCdyS Termdlisis 350 W; Sol. 0.44/0.31 Li 2013 [134]
(ZNnosCdosS)
NazslNast:g
Compositos, heteroestructuras, esquema Z entre dxidos y no 6xidos
) . Lampara de Xe,
NiO/La-NaTaOs Estado solido 38 400 Kato 2003 | [135]
300 W
UV 254 nm
NiO/RbTaWOsg Estado sélido | Sol. AOH (A=Rby 680 lkeda 2004 | [136]
Cs)
) ) Lampara de Xe,
CdS/Ni-KNbO3 Estado sélido 203.5 Ryu 2007 | [137]
500 W
Lampara de
) . hal6geno, 500 W; )
NiO/KsNbgO17 Estado s6lido 144 Lin 2008 [138]
Sol. de MeOH/H,0
1:5
MS/CuGas; Lampara de Xe, 300 800
i ] Tabata
(M =Fe, Co, Cu, Ag, | Estado sélido W; Sol. 10/10 M (Rh més 2010 [139]
Ni, Pt, Rh, Ir) Na;S/NazS0s eficiente)
Lampara de Xe;
Precursor
Pt/CaTaO;N-CaZrOs L reactor batch; Sol. 26 Wu 2012 | [140]
polimérico ) .
acido formico 10 %
Lampara de Xe 500
CdS/K2Ti4Og Estado sélido W; Sol. 0.1/0.5/1 500 Cui 2012 | [141]
Nazs/N6.2303/KOH
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Lampara de Xe 300
CdS/K;LazTizO10 Estado sélido | W; Sol. NazS; reactor 20 Cui 2013 [142]
batch

) . Radiacion visible; )
Rh-Sb/SrTiO3 Estado s6lido 25 Asai 2014 | [143]
Sol. metanol 10 %

CVD-
. Lampara de Xe 300 Cheng
WS,-Au-CulnS; Electrodeposit 39 [144]
W;Sol. NazS/NaySO3 2015
0

Radiacién solar

MO/CdS/SrTiOs; (M L )
Precipitacion simulada; Sol 700 Su 2017 [145]

=Cu, Pt)
metanol (25 %)

) Pechini/ Lampara de Xe, 300
Pt/SrTiO3 . 3700 Yu 2017 [78]

Estado solido | W; Sol. metanol-agua

o Montalvo-
) Sustitucion UV-254 nm; agua
C3Ns-KBiO3 . 232 Herrera [146]
quimica pura; reactor batch 2019

1.4. Fotocatalizadores empleados para la reduccion de CO2

El desarrollo de materiales para la foto-reduccion de CO. ha sido més lenta, en
comparacion con el estudio de los materiales para la produccion de hidrégeno. Después de
los trabajos de Inoue y colaboradores en 1979 [147], donde se determind que el CO2 puede
convertirse por esta técnica en productos carbonados de bajo peso molecular, se han evaluado
catalizadores con propiedades similares a los usados en la produccion de hidrogeno. Sin
embargo, debido a las limitaciones termodinamicas que requiere cada uno de los compuestos
posibles a formar (ecuaciones 1.1 a 1.5), en la mayoria de los reportes de la literatura solo
algunos productos se obtienen en concentraciones muy pequefias, entre los que se destacan
el CO, que ha tenido mayor selectividad en la mayoria de los estudios, seguido por el CH3OH
y, en pocos casos CHs y HCOOH. Ademas de estos productos, es importante destacar que,
dependiendo del medio reductor empleado, otros productos secundarios pueden obtenerse;
por ejemplo, cuando se emplea agua, es posible que exista competencia entre las reacciones

de reduccion de CO> con la descomposicion del agua (water splitting).
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El estudio actual de los materiales para este proceso se ha enfocado en gran parte en la

mejora de la selectividad de la reaccion, lo cual ha sido en parte logrado con el uso de co-

catalizadores; los cuales, debido a su potencial termodindmico, orientan la reaccion hacia la

mayor generacion de un producto en especifico, tal como es el caso de la plata (Ag) [148,149]

empleada como co-catalizador para incrementar la selectividad hacia CO, y con el hidrogeno

producido por la reaccion en medio acuoso, obtener gas de sintesis.

En otros casos, se ha buscado la obtencién principalmente de metanol, por su amplio uso

en celdas de combustible, lo cual ha sido logrado de igual manera con algunos 6xidos

metalicos como el CuO usados como co-catalizadores. La Tabla 1.2 muestra algunas de las

aportaciones mas significativas alrededor del mundo, de catalizadores empleados para la

foto-reduccion de CO: hacia diferentes compuestos organicos, tales como mondxido de

carbono, formaldehido, metanol, acido formico y metano.

Tabla 1.2. Revision bibliogréafica de los catalizadores mas reportados para la reduccion

Material

fotocatalitica de CO, alrededor del mundo.

Sintesis

Condiciones

Produccion

(umolg*h™)

Oxidos simples puros y dopados

MgO

Comercial

Reactor batch;
lampara UV-254 nm;
Mezcla de CO, y H»

como medio de

reaccion

CO=03

Kohno
2001

[150]

Ga203

Reverse-strike

Reactor tipo batch;
lampara de Hg-Xe
200 W; agua pura

CO=0.76

Teramura
2008

[151]

TiO;

Hidrotermal

Reactor de flujo
continuo; Lampara
de Xe 300 W; flujo

de 30mLmin? de

CO;

CH; =11
CH30H =23

Xin 2016

[152]
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Co- Reactor batch; UV- CO=05 Iguchi
MZ*Al HDL L [153]
precipitacion 254 nm; agua pura H,=11 2016
Reactor batch;
) Lampara de Xe )
Zn0 Hidrotermal CH;0OH = 3.8 Liu 2016 [154]
300 W; Sol. H2SO4
4 My NaHCO3
No 6xidos puros y dopados
HCOOH =
Reactor batch;
’ 0.35
. lampara Hg 500 W; )
Cds Comercial . CO=0.15 Liu 1997 [155]
Sol. de diferentes
. H, =0.12
solventes organicos
CaHeO =0.07
Reactor batch;
i CoH204 =
Bi,S3 Solvotermal UV-254 nm; Sol. 7000 Chen 2013 | [156]
Methanol
Compositos, heteroestructuras, esquema Z entre 6xidos y no 6xidos
Lampara de Xe
Bi,S3/CdS Hidrotermal 400 W; Sol. CH3;0OH =130 Li 2011 [157]
NaOH/Na,SO3
Reactor batch; Sol. CH4=0.325
Pt/g-C3sN4 Calcinacion NaHCOs; lampara | CHsOH =0.25 | Yu 2014 [158]
Xe 300 W, HCHO =0.1
Reactor batch; Sol.
) Material )
B-g-TiO; ) Na,SOs; Lampara de CH,=1.25 Xing 2014 | [159]
comercial
Xe 300 W
Reactor fase gaseosa;
) CO0=314 Wang
aFe;03/Cu0 Hidrotermal lampara de Xe [160]
CH,=0.64 2015
300 W
Reactor batch; Sol.
] NaHCO3 0.04 M; )
WSe,-grafeno Hidrotermal CHsOH =5.02 | Ali2017 [161]

Lampara de hal6geno
500 W
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Oxidos binarios, ternarios y cuaternarios puros y dopados
Reactor batch;
. lampara de Hg CH:OH =15 | Matsumoto
CaFe;0, Estado sélido [162]
500 W; Sol. NaOH HCHO =2.5 1994
0.01M
Reactor batch;
ZnGay04 Hidrotermal lampara de Xe CH,; =311 Liu 2014 [163]
300 W; agua pura
Reactor batch; Sol.
) H.O/ CO=6.5 Wang
MnCo,04 Hidrotermal . [164]
acetonitrilo 2:3; Hy=2 2015
lampara Xe 200 W
Reactor de flujo
continuo (30 mLmin
) CO=71.4
Sales fundidas |  de CO,); Sol. 0.1 M Huang
SroKTasO15 0,=35.7 [165]
(Flux) de NaHCOs; 2016
; H,=17.1
Lampara de Hg
400 W
Reactor batch;
) ) CH30OH =6.2 )
BiM00Os Hidrotermal lampara de Xe Dai 2016 [166]
CoHsOH = 4.7
300 W; agua pura
. Reactor tipo batch;
Estado solido/ ; .
(Zn1-xGe)(N20y) L lampara de Xe CHs=13 Liu 2017 [167]
nitracion
300 W; agua pura
Reactor de flujo
. . CO=0919
K2RETas015 ) continuo (30 mLmin
Sales fundidas ) 0,=43.2 Huang
(RE = La, Nd, Sm, 1 de COy); lampara [168]
(Flux) H,=16.3 2017
Eu, Gd, Tbh, etc.) de Hg 400 W; Sol
(RE=Y)
1M de NaHCOs3
Reactor de flujo
continuo; (0.5
BiVO, Hidrotermal mLmin? de COy); CH;OH =383 | Gao 2017 | [169]
radiacion solar
simulada
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HCOOH =

) Precursor Reactor batch; Oshima
Li;LaTa,OsN o ] 1440 [170]
polimético lampara Hg 400 W, 2018
H, =16
Reactor batch; Sol.
) Na,S03 0.5 M; CO=6 Bhosale
g-C3sN4/FEWO, Hidrotermal ’ [171]
lampara de Xe H.=0.8 2019
300 W
Compositos, heteroestructuras, esquema Z entre 6xidos y no 6xidos
Reactor batch; Sol.
. Wang
NiO/InTaO4 Sol gel NaOH 5 M; 10 kPa | CH;OH =2.8 —_— [172]
de CO; inicial
Reactor batch;
Pt/RuO2/Zn,Ge04 Hidrotermal lampara de Xe CHs=7.1 Liu 2010 [173]
300 W; agua pura
Reactor de flujo CoO=23
continuo (15 mLmin- | HCOOH = 1.3 )
. Precursor ; lizuka
Ag/ALasTisO15 o 1 de COy); lampara H,=5.6 [174]
polimérico 2011
UV-254 nm; agua 0,=21
pura (A=Ca)
Reactor batch;
) CHs=1.14 Wang
ZnGa04/Gaz03 Estado s6lido Lampara de Xe [175]
C,Hs = 0.3 2013
300 W; agua pura
M-ATiOs/Hojas
Reactor batch; 80 CO=0.35
naturales A
Sol-gel/ kPa de CO; inicial; CH4=0.25
(A =Sr, Cay Pb); y ; Zhou 2013 | [176]
Impregnacion Lampara de Xe (A=Sr;
(M =Pt, Au, Ag,
. 300 W; agua pura M = Au)
Cu, Ru, Ni)
Reactor batch;
g-C3sN4/NaNbO3 Hidrotermal lampara de Xe CH4=6 Shi 2014 [177]

300 W; agua pura
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Reactor batch;

Ciclohexanona

. Precipitacion/ | =20
ZnyFe;04/TiO; ) lampara UV-254nm; ) . Song 2015 | [178]
hidrotermal . Ciclohexil
Sol. ciclohexanol
formato = 22.5
Reactor de flujo
continuo fase Murcia-
Pt-BiWOs Hidrotermal gaseosa; lampara CH,=7 Lopez [179]
LED; alimentacién 2015
30 Lh de CO;
. Reactor batch;
Intercambio . .
) o Diferentes soluciones N
CuyO/SrTiO3 ionico/ CO =0.056 Shoji 2016 | [180]
) (KHCO3, NaOH,
hidrotermal
KCI)
Reactor batch; 0.2
) ) . bar de CO inicial; Junior
TiO2/Cu,0/K,TisOg | Estado sélido L CH30OH =0.6 [181]
radiacion solar 2016
simulada; agua pura
Lampara de Hg CO =176
400 W; Reactor de H>=28
Ag/A:NaTaO3 . . ) o
. flujo continuo; flujo 0, =102 Nakanishi
(A= Mg, Ca, Sr, Estado solido ) [182]
de 100 mLmin* de A=Sr; 2017
Bay La) .
COy; diferentes NaHCO3 0.1
agentes de sacrificio M; 2% Ag.
Reactor batch;
) Sales fundidas
La,0O3-LaTiO:N (FIux) lampara de Xe CH,=10.98 Lu 2017 [183]
ux
300 W; agua pura
Reactor de flujo
. L continuo (50 mLmin CH3OH =9 .
MoS/Bi,WOs Precipitacion ) Dai 2017 [184]
1 COy); lamparade | C;HsOH =9.5
Xe 300 W
Reactor batch;
) ) lampara de Xe CHs=25
TiO2/CulnS; Electro-spin Xu 2018 [185]
350 W; Sol. de CH;OH =0.8
H,SO,
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1.5. Titanatos con estructura de tipo tuneles rectangulares

Estudios realizados por Inoue y colaboradores en 1990 [186] presentaron por primera vez
el uso materiales con propiedades fotocataliticas para la descomposicion del agua, cuya
caracteristica principal era que su fase cristalina presentaba la formacion de tdneles
rectangulares, cuya formula quimica era A2TinOzn+1, Siendo en ese momento A = Nay n = 6.
Este acomodo atémico se da debido a la formacion de 3 octaedros de TiOs acomodados en
forma de capas, en cuyo centro se encuentra el &tomo metalico, permitiendo la formacion de
tuneles rectangulares como es evidente en la Figura 1.7 [187]. La actividad fotocatalitica para
la descomposicion del agua en ese momento fue atribuida a la formacion de esta estructura
cristalina que permitié una mejor separacion de las cargas foto-generadas y, ademas, permitia
un mejor deposito de RuO> (usado como co-catalizador) gracias a la distancia obtenida entre
los taneles, teniendo una mejor area de contacto y generando mas sitios activos para llevar a

cabo la reaccion.

Figura 1.7. Estructura de tipo tneles rectangulares

De este estudio surgieron algunos otros donde se comienza a variar el cation metalico A
por otros metales alcalinos, tales como Na, Ky Rb [188] y el valor de n siendon =3, 4y 6,
siendo conocidos como titanatos alcalinos. De estos estudios de determind que el metal que
provee la mejor eficiencia al proceso fotocatalitico es el sodio (Na) con n = 6, tanto solo
como en presencia de RuO2 como co-catalizador, el cual incrementaba considerablemente la

produccidn de los gases obtenidos (Hz y O2).
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Estudios posteriores de los mismos autores continuaron variando el valor de n [76] y la
naturaleza de M por metales alcalinotérreos, como el Bario [189,190], ademés de la
sustitucion de los iones de Ti*" por iones Li*, obteniendo fases cristalinas tipo tunel, mas
complejas y con enlaces mas distorsionados que en los obtenidos con metales alcalinos. Esta
distorsion en los octaedros se debe a la insercion de elementos mas grandes 0 mas pequerios,
o al incremento en la cantidad de atomos que conforman la estructura. Estos materiales
también presentaron actividad fotocatalitica para la produccion de H»; sin embargo, las
eficiencias fueron mucho menores que con el hexatitanato de sodio presentado previamente.

Dentro de los titanatos que comparte este tipo de estructura con una alta distorsion entre
sus enlaces es el proveniente de la solucidn solida Bao.x(Liz/z+x-ay Ti16/3+x4+y)O13, cON 0 < x <
0.42; 0 <y < 0.2 (Figura 1.8) [191]. Uno de los compuestos de esta solucidn sélida con
formula BasLi2TigO2 ha sido estudiado para la degradacion fotocatalitica de 2,4-
dinitroanilina y la oxidacion catalitica de metano [192,193]. En este material, los &tomos de
Ba se encuentran dentro de los tineles, mientras que atomos de Li han sustituido parcialmente
atomos de Ti, generando una mayor distorsion en los octaedros de la estructura.

Ademas de los taneles rectangulares, dentro de la familia con formula general
A>TinO2n+1, valores méas pequefios n (3 o 4, en lugar de 6) pueden formar otro tipo de
estructura cristalina, la cual, como se observa en la Figura 1.9 [194] puede ser de tipo laminar
0 zig-zag. Estas fases también han sido evaluadas en procesos foto-inducidos; sin embargo,
sus actividades han estado por debajo de los tineles rectangulares debido a su estructura, en
la cual, al estar los tineles abiertos, el ion Na puede ser facilmente intercambiado por cationes
que estén presentes en el medio de reaccion.

De los trabajos de Inoue y col. [188,195], ademas de presentar los materiales con
estructura tipo tunel y laminar, como candidatos potenciales para la descomposicion
fotocatalitica del agua, estos autores demostraron que existe un incremento en la produccion,
tanto de hidrogeno como de oxigeno, como resultado del deposito de 6xidos metalicos (MOx)
sobre la superficie del catalizador estudiado, siendo el RuO: el co-catalizador seleccionado,
el cual fue depositado en diferentes concentraciones, y mejorando con esto la concentracién
de gases producidos.Ademas de su estructura tipo tunel, esta familia de materiales presenta
como caracteristica principal su microestructura unidimensional; la cual promueve un flujo

unidireccional de electrones evitando su rapida recombinacion con los huecos generados
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[102,196].

BaTiO, 10 20 30 40 Li,TiO,
mol% ngO

Figura 1.8. Diagrama de fases del sistema BaO — Li,O — TiO, [191].

Figura 1.9. Estructura tipo laminar.
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Dentro de los materiales con estructura de tipo taneles rectangulares mas reportados se
encuentran el NaxTisO13 y el K2TisO13. Ambos materiales, en especial el Na>TisO13, han sido
ampliamente usados tanto en aplicaciones de foto-oxidacion de contaminantes organicos en
solucion acuosa [197-200] como en produccion de hidrogeno obteniendo eficiencias
competitivas. Por ejemplo, recientemente estudios de Torres-Martinez y colaboradores, han
demostrado la sustitucion de cationes de Ti por Zr, en la estructura del NazTieO13
(NaZrTisO13) incrementando de esta manera la actividad fotocatalitica de éste para la
reduccion del agua [77,201], comparado con el catalizador sin Zr; ademas de mostrar que el
uso de co-catalizadores como RuO.. CuO y NiO, depositados sobre este material, mejora la
eficiencia en la transferencia de carga, debido a la unién n-p formada entre catalizador y co-
catalizador obteniendo producciones competitivas y estables a través del tiempo.

También es importante destacar que las propiedades micro-estructurales del material
producto de la sintesis empleada juegan un papel muy importante en la actividad
fotocatalitica. Por ejemplo Yoshida y colaboradores [75] mostraron que la morfologia 1D del
K2TieO13 (rods) presenta mayor produccion de hidrégeno, comparada con la morfologia OD
de este mismo material (particulas sin forma definida), producto de un disefio de
experimentos hecho con base en las condiciones de sintesis por medio del método “flux”.
Ademas, esta morfologia (1D) permitié un depdsito mas homogéneo de Rh como co-
catalizador, haciendo més eficiente el proceso.

Ese mismo grupo, evalud al NaxTisO13 para la foto-reduccion de CO2 en medio acuoso
continuo [202], donde se determind, de igual manera, que para el K;TisO13 el efecto
condicionante de la morfologia en la eficiencia, orientando la selectividad hacia la formacién
de CO con el uso de Ag como co-catalizador. Una comparacion entre el NaxTisO13 y el
Na Ti3Oy7 se realizd por este mismo grupo de investigacion, en la cual se determind que en el
proceso de reduccion de CO: existe una mayor selectividad hacia la formacion de CO,
empleando la fase con estructura tipo tinel (Na-TisO13), comparado contra la laminar
(Na2Tiz07), empleando nanoparticulas de Ag como co-catalizador [203].

A pesar de existir pocos estudios de titanatos con estructura tipo tlneles rectangulares
en procesos foto-reductivos, grandes son los esfuerzos de buscar mezclas mas eficientes que
generen la mayor cantidad de productos hidrocarbonados o incluso emplearlos en procesos

simultaneos. Ejemplo de ello, es el trabajo de Guan y colaboradores [204], en el cual se
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sintetizo un composito de Pt-Cu/ZnO/K:TisO13, que se empled en un proceso maltiple de
water splitting y metanacion de CO», siendo el primer proceso atribuido a la reaccién
fotocatalitica del agua con el Pt-K>TisO13 y el segundo a la reaccién catalitica del CO> con
Cu/ZnO obteniendo eficiencias competitivas en ambos procesos.

En resumen, estos titanatos presentan dos grandes ventajas sobre el resto de los
materiales para los procesos foto-inducidos: su estructura cristalina tipo tunel, y su
morfologia 1D, que es caracteristica de materiales tipo “rods, whiskers, tubes, belts”, entre
otras, siendo ésta eficiente para la separacion de cargas foto-generadas al momento de recibir
iluminacion [205].

Estos materiales, debido a la similitud que presentan en su estructura cristalina, son
denominados como “isoestructurales”, teniendo como diferencia principal el atomo metalico
variado dentro de los tuneles, el cual, como ya se menciond, es el responsable de las
distorsiones en la estructura cristalina, la que puede ser tanto benéfica como perjudicial,
dependiendo del proceso al que se quiera aplicar.

La tabla 1.3 muestra un resumen de los trabajos mas relevantes encontrados en la
literatura donde se emplean estos titanatos con formula A2TisO13 (A =Nay K; n =3y 6)
para diferentes procesos fotocataliticos de produccién de hidrégeno y reduccion de COa.
Como se observa, existe una mayor cantidad de reportes de estos materiales para la
produccion de hidrogeno, comparados con la foto-reduccion de CO». Sin embargo,
comparados con otros materiales como los 6xidos simples, los reportes son muy pocos para
ambos procesos, abriendo esto un area de oportunidad importante para continuar el estudio
de estas fases, buscando mejorar las eficiencias con respecto a las ya obtenidas gracias al
estudio de la micro-estructura de los catalizadores, depositando otro tipo de co-catalizadores
gue sean mas econdmicos y abundantes, buscar las condiciones éptimas para llevar a cabo
las reacciones, etc. Todo esto, tomando en cuenta que, en la mayoria de los casos reportados,
los co-catalizadores empleados (RuO2, Pt, Ag y Rh; tabla 1.3), a pesar de incrementar
considerablemente el rendimiento del proceso, en comparacion con la muestra pura, son mas
costosos y no son muy estables, lo que no los hace buenos candidatos para su uso a mayor
escala.

Como se menciono, la bibliografia para estos materiales en el proceso de foto-reduccion

de CO: es casi nula (solo 3 reportes). Sin embargo, estos estudios sientan las bases de esta
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investigacion, afirmando que es posible llevar a cabo dicho proceso, e inclusive obtener

productos termodindmicamente mas complejos, como el caso del metano. Por lo tanto, es

necesario encontrar las condiciones adecuadas para incrementar esas producciones, obtener

otros combustibles de base solar, incrementar sus selectividades y entender los mecanismos

Ilevados a cabo para que cada producto sea obtenido.

Tabla 1.3. Uso de titanatos del sistema A2TinO2w+1 (A = Nay K; n =3y 6) para la produccion

Material

fotocatalitica de hidrégeno y reduccion de COs.

Sintesis

Condiciones

“Produccion de H2”

Produccion

(umolg*h™)

Autor

Ref.

NazTi6013 H, = 2
. Lampara de Xe
] Estado sélido . . H, =20 Inoue 1990 | [186]
RuO2/Na;TigO13 Flujo continuo
0,=12
. H, =30
RuO,/Na;TigO13 ) )
Flujo continuo 0,=14
. ) de Ar H.=4.8
RuO2/K;TisO13 Estado sdlido Inoue 1991 | [188]
Lampara 0,=1.6
RUOz/szTieOm UV 254 nm H,=3.6
RUOz/NazTi307 H,=3.2
) H,=15.2
RuO2/Na,TigO13 Reactor batch 0,272
2= 1.
Estado s6lido Lampara T— Inoue 1994 | [76]
IrO2/Na; TisO1s UV 254 nm oo
0,=3.2
R H>=0.3
RUOz/Ba?,LIzTIgOzo
0,=0.04
Reactor batch;
. ) H.=95
RuO2/Na;TigO13 Sol gel lampara de Hg 0, = 363 Luna 2004 | [206]
300 W; agua pura T
. H,=12.81
RuO2/NaZrTisO13
0,=541
K2TieO13 Reformado al H.=4.5 _
_ ) Shimura
Rh/ K;TigO13 Estado sdlido vapor de metano H, =75 — [207]
Pt/K;TigO13 Reactor de flujo H, =58
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de lecho fijo

UV-254 nm
KzTisOl3 Hz =75
_ Reformado al
Rh/ KzTIsOl3 Hz =105
_ vapor de metano )
Pt/K,TiO13 . . H, =60 Shimura
_ Estado s6lido Reactor de flujo [208]
RU/KzTIsOm . H2 =15 2012
i de lecho fijo
Pd/K;TisO H, =12
S UV-254 nm ?
AU/KzTi6013 H2 =10
NazTigO13 H2.=5 Vazquez-
_ Reactor batch )
Zr/Na;TigO13 Sol gel H, =15 Cuchillo [77]
i UV-254 nm
RUOz-ZI’/N&zTIeOls H, = 265 2013
In;S3/Na,TizOr Solucién de H2 = 5000
Na,SO3 como
] Hidrotermal medio de Liu 2013 [209]
Pt/In,Sa/Na, TisO7 » H, = 13000
reaccion
UV-254 nm
) UV-254 nm )
) Sales fundidas ) ) Yoshida
Rh/K;TisO13 Flujo continuo H, =24 [75]
“Flux” 2014
de Ar
. H, =213
Na,TigO13
0, =107
Hz =919
CUO/NazTi5013 0O, =459
. . . H> =389
NiO/Na;TigO13 Reactor tipo Huerta-
Solvo- 0,=194
» batch Flores [201]
combustion H, = 1896
NaZrTisO13 UV-254 nm 2017
0,=948
. H, = 2909
CuO/ NaZrTisO13
O, = 1455
H, = 2482
NiO/ NaZrTi5013
0, =1241
. » Prabhakar
Na,TisO7 Solucién acuosa H, = 2000 - [210]
Hidrotermal de glicerol al 5%
) L Prabhakar
V,0s/Na;TisO; Radiacion solar H, = 2200 [211]
2018
) Sales fundidas Solucién de Escobedo
KzTIsOls H, = 299 [212]
“Flux” metanol al 2% 2018
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viv
UV-254 nm
Reactor tipo
batch
Reformado al
) vapor de metano )
) Sales fundidas ) Yoshida
Rh/Na;TigO13 Reactor de flujo H, =60 [213]
“Flux” 5 2019
de lecho fijo
UV-254 nm
Foto-reduccion de CO2
HCHO = 0.5
HCOOH =
Pt/K;TisO13 0.23
CH4=0.2
H, = 68
Lampara de HCHO =0.3
) 254 nm HCOOH =
) Estado sélido ) ) Guan 2003
Cu/ZnO/K;Tis013 Flujo continuo 0.15
de CO; CH4=0.18 [204]
Hz =13
HCHO = 0.6
) HCOOH =3
Pt/Cu/ZnO/K;,TigO13
CHs=0.3
H, =17
Efecto de las
condiciones de
sintesis en la
. actividad ]
] Sales fundidas » CO0.31 Yoshida
Ag/Na;TigO13 fotocatalitica [214]
“Flux” H,0.16 2018
Lampara UV
254 nm
Flujo continuo
de COz
Efecto de las Co=1
Ag/NazTiz07 . condiciones de 0,=25
Estado sdlido ) Zhu 2019 [31]
sintesis en la H>=55
Ag/Na;TigO13 actividad Cco=14




fotocatalitica 0,=4
Flujo continuo Hy=1
. de CO2 co=24
) Sales fundidas ’
Ag/Na;TisO13 Lampara UV 0,=4
“Flux”
254 nm H, =16

1.6. Justificacién

Los problemas de contaminacion ambiental como resultado del uso excesivo de los
combustibles fosiles han causado un impacto relevante en la sociedad actual. Por tal motivo,
es necesario encaminar el trabajo cientifico hacia la basqueda de nuevas alternativas para la
generacion de combustibles renovables de base solar, logrando con esto la disminucion de
gases de efecto invernadero en la atmdsfera, tales como el COa.

Bajo este principio, y evaluando las alternativas existentes, se ha propuesto emplear el
proceso de fotocatalisis heterogénea para la produccion de combustibles de nulo contenido
de carbono, como el hidrégeno (H2) o de hidrocarburos de bajo peso molecular como el
metanol (CH3OH), el metano (CH.) y el mondxido de carbono (CO) o de compuestos que
sirven como materia prima en la sintesis de productos de uso comercial, como el
formaldehido, el etanol, entre otros. Esto a partir de la ruptura del agua, la foto-reduccion de
CO2 0 ambos procesos en paralelo. Para lograrlo, se estudiaron catalizadores con estructura
de tipo tdneles rectangulares de la familia A2TinO2n+1 (A = Nay K, n =3y 6) y su fase
isoestructural BasLi>TigO20, l0s cuales han presentado buenos rendimientos en procesos
fotocataliticos, gracias a su estructura cristalina de tipo tuneles rectangulares. Se evaluo el
efecto del metal alcalino A en las propiedades fisicoquimicas y en la eficiencia para la
produccion de los diferentes combustibles. Ademaés, buscando mejorar la eficiencia en la
transferencia de carga durante las reacciones, estos materiales se combinaron con 6xidos
metalicos abundantes MO (M = Cu, Ni, Fe, Co y Ag), los cuales funcionan como co-
catalizadores, tomando en cuenta la mayor absorcién de la radiacion que presentan éstos en
la region visible del espectro, esperando asi, poder usarlos bajo este tipo de radiacion.
Ademas, se determinara como afecta el 6xido depositado sobre la selectividad hacia la

formacion de los diferentes productos obtenidos de la reduccion de CO..
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1.7. Hipdtesis

La modificacion controlada de la sintesis de titanatos de la familia A2TigO13 (A = Na 'y
K) vy su fase isoestructural BazLi>TigO20 por medio del ajuste de pH durante la hidrolisis de
la sintesis por sol gel, asistir este método con ultrasonido y microondas, ademas del uso de
otros métodos de sintesis, tales como estado solido y “flux” provocaran modificaciones miro-
estructurales tales como cambios en el &rea superficial, el tamafio de particula, la
cristalinidad, la morfologia, etc., con lo cual se mejoraran los procesos de transferencia de
carga y de absorcion de la radiacion, para incrementar la actividad fotocatalitica para la
reduccion de COa.

El deposito de particulas de 6xidos metélicos abundantes (MO; M = Cu, Ni, Fe, Coy
AQ), con ancho de banda adecuado mejoraran la absorcién de radiacion, tanto en el espectro
UV como en el visible. Ademas, debido a la naturaleza de semiconductor tipo p de todos
éstos, se espera la formacion de una unién tipo n-p, entre el titanato y el 6xido, la cual
favorecera la transferencia de las cargas foto-generadas en el proceso fotocatalitico,
reduciendo la recombinacion de las mismas, haciendo mas eficiente el proceso de produccion
de Hz, y en el caso de la reduccion de CO», variar la selectividad hacia la formacion de ciertos

productos de reaccion.

1.8.0bjetivos
1.8.1. Objetivo general

Sintetizar una serie de materiales semiconductores de la familia de los titanatos con
estructura de tipo tuneles rectangulares, con férmula general A2TinO2n+1 cONA=NayKyn
= 3 y 6, ademas de su compuesto isoestructural BasLi>TigO2. Realizar su adecuada
caracterizacion que permita encontrar diferencias fisico-quimicas que puedan ser
relacionadas con su actividad fotocatalitica para la produccién de H: y la reduccion de COa.
Ademas, depositar sobre estos materiales base, 6xidos simples de gran abundancia del tipo
MO con M = Cu, Ni, Fe y Co para que funjan como co-catalizadores y permitan hacer méas

eficientes los procesos de produccion de combustibles alternos.
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1.8.2. Objetivos especificos

Sintetizar titanatos con estructura de tipo tuneles rectangulares de férmula general
A>TinO2n+1 cOn A =Nay Kyn =23y 6 por medio de métodos de sintesis como sol
gel y estado solido.

Sintetizar la fase isosestructural BasLi>TigO2o (tuneles rectangulares) por medio del
método ceramico tradicional, sol gel y “flux”.

Modificar los métodos de sintesis (sol gel) para propiciar cambios micro-estructurales
que hagan mas eficientes los catalizadores para los procesos fotocataliticos.
Depositar 6xidos metalicos de tipo MO (M = Cu, Ni, Fe y Co) sobre los titanatos
sintetizados, con el fin de incrementar la transferencia de carga en los procesos foto-
reductivos.

Realizar caracterizaciones estructurales, morfoldgicas, texturales, Opticas y
electroquimicas a los materiales sintetizados, con el objetivo de identificar las
propiedades fisicoquimicas que puedan modificar la actividad fotocatalitica.
Determinar la actividad fotocatalitica de los titanatos puros e impregnados con 6xidos
simples, para los procesos foto-reductivos de produccion de hidrégeno y reduccion
de CO..

Desarrollar métodos cromatograficos para la medicion de los productos de reaccion

generados como resultado de la reduccion de COa.
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2. Metodologia

2.1.Sintesis de titanatos con estructura tipo tuneles

En este trabajo de investigacion se realizo la sintesis de fotocatalizadores de estructura
cristalina donde los atomos forman tdneles (rectangulares) o laminas. Dicha sintesis se llevo
a cabo principalmente por el método ceramico tradicional (reaccion del estado sélido) y
métodos de quimica suave (sol gel). La metodologia experimental de cada caso se describe

a continuacion.

2.1.1. Sintesis del BasLi2TisO20 por el método ceramico tradicional

El método cerdmico tradicional o reaccion del estado solido, es el método méas antiguo,
simple y mas ampliamente usado en la sintesis de materiales ceramicos. A comparacion con
otros métodos este no requiere del uso de solventes; sin embargo, altas temperaturas y largos
tiempo de reaccion son necesarias para poder obtener el material deseado. EI método consiste
en mezclar homogéneamente los reactivos precursores, para después ser llevados a
tratamiento térmico prolongado donde ocurririra la nucleacién de pequefias particulas del

producto deseado y su crecimiento gracias a la difusion de los precursores en el sistema.

El titanato de bario y litio (BasLi2TigO20), composicion que forma parte de la solucion
solida con formula general (Bazx(Liz/z+x-ayTiten+xia+y)O13, con 0 < x < 0.42; 0 <y < 0.2),
cuenta con una estructura de tipo tuneles rectangulares. Para su sintesis por el método
ceramico tradicional, cantidades estequiométricas, de acuerdo con el diagrama de fases de
Suckut y colaboradores [191] de BaCOs (< 99 % Sigma Aldrich), Li2CO3 (99 % Fermont) y
TiO2 (Anatasa 99 % Sigma Aldrich) fueron mezcladas en un mortero de agata empleando
acetona como agente dispersante. Una vez que la acetona se evaporo, la mezcla homogénea
fue tratada térmicamente, a 800°C durante 12 horas para inducir la descarbonatacion que da
lugar a la formacion de los Oxidos metalicos que, a su vez, reaccionan rapidamente
permitiendo la formacidn del titanato a estudiar. Una vez transcurrido ese tiempo la muestra
fue retirada del horno y homogeneizada de nueva cuenta, esto para permitir que exista una
mayor area de contacto entre los reactivos que ain no han reaccionado. Acto seguido se

hicieron pastillas del material en una prensa hidraulica a 6 toneladas métricas durante 10
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minutos, para evitar la pérdida de litio por volatilizacion a mayores temperaturas. Las
pastillas fueron cubiertas con exceso de material y devueltas al horno eléctrico para continuar
su tratamiento térmico en un crisol de Pt, subiendo la temperatura 100°Ch™ hasta alcanzar
los 1150°C, manteniendo esta temperatura durante 72 horas. EI método seguido para este

tipo de sintesis de manera generalizada se muestra en la Figura 2.1.

: o Envasado
Tratamiento térmico

Formacionde
pastillas

Figura 2.1. Método ceramico tradicional

2.1.2. Sintesis de BasLi2TisO20 por el método sol gel

El titanato de bario y litio de estequiometria definida también fue sintetizado por el
método de sol gel, considerado como un método de quimica suave que se basa en la hidrdlisis
y condensacion de precursores principalmente organicos; de la cual, a comparacidn con otros
métodos no existe ninguna precipitacion, culminando en la formacién de un gel que sera
térmicamente tratado para remover los compuestos volatiles presentes en el mismo. A
comparacion con el método ceramico tradicional, el método sol gel permite obtener los
materiales a temperaturas y tiempos menores de tratamiento térmico. Ademas, es posible
realizar modificaciones en las propiedades finales del producto, derivadas de usar

catalizadores acidos o basicos durante la hidrélisis.

Para llevar a cabo la sintesis del BasLi2TigO2o, acetato de litio (99 % Sigma Aldrich) y

butdxido de titanio (> 97 % Sigma Aldrich) fueron disueltos en etanol anhidro (99 %) en una
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relacion molar de butoxido/etanol de 1:20 mol/mol. Posteriormente, se llevo a cabo la
hidrélisis con una solucién acuosa de acetato de bario (99.8%, Fermont) preparada con el
equivalente a una proporcion de butdxido/agua 1:10, condiciones establecidas previamente.
[215]. Después de que la hidrdlisis fue realizada, la reaccion se mantuvo bajo reflujo y
agitacion constante a 70°C durante 72 horas. Posteriormente, el gel resultante fue secado y
recibié un tratamiento térmico de 900° C durante 12 horas para permitir la completa
formacion de la fase. EI método sol gel se resume graficamente en la figura 2.2.

Reflujo72 ha70°C

Homogenizacion Hidrdlisis

Secado
Calcinacion (T deseada)

Figura 2.2. Método Sol gel.

a) Modificacion del método sol gel (Ajuste de pH).

En vista de que algunas de las propiedades fisicoquimicas del material sintetizado son
fuertemente afectadas por el medio en el que son sintetizadas, se decidio modificar el método
de sol gel una vez que la hidrdlisis fuera realizada, esperando obtener cambios fisicoquimicos
gue aumenten la actividad fotocatalitica del titanato de bario y litio. Es por ello, que tres
medios de reaccion fueron evaluados: acido (pH = 3), basico (pH =9) y neutro (pH = 7); para
esto, el pH del sol formado fue ajustado con acido acético glacial (Fermont) o hidréxido de
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amonio (Fermont) segun fuese el caso hasta lograr el pH deseado. A continuacién, se

prosiguid con la misma metodologia sol gel descrita anteriormente.

2.1.3. Sintesis del BasLi2TisO20 por el método de sales fundidas (Flux)

Para llevar a cabo la sintesis del BasLi2TigO2o por el método de sales fundidas (flux), se
mezclaron en cantidades estequiomeétricas BaCOs, Li,COz y TiO., de acuerdo con la
metodologia propuesta anteriormente para la sintesis por estado sélido. Adicionalmente,
diferentes sales (BaCl,, LiCl, KCI o NaCl) fueron agregadas como solventes en una
proporcién de 50/50 %mol (referencia) con respecto al BasLi>TigO20. En todos los casos de
solventes usados, el LiCl fue agregado en la mezcla en un 20 % de proporcién, con respecto
al 100 % de solvente, con la finalidad de compensar la pérdida de Li por volatilizacion

durante el tratamiento térmico.

Para esta serie de experimentos, el efecto de la concentracion del soluto x (% mol de
BLTO), fue variada de 10 a 90 % en la mezcla. Tanto las sales como los precursores del
BLTO fueron mezclados en un mortero de agata durante 10 minutos y, acto seguido, llevados
a tratamiento térmico en crisoles de alimina a diferentes temperaturas (1000, 1100 y 1200
°C) durante 10 horas. El efecto de la velocidad de enfriamiento posterior al tratamiento
térmico también fue evaluado empleando rampas de 100, 50 y 25 °Ch™, asi como también

un enfriamiento natural.

El catalizador resultante fue lavado 3 veces con agua caliente (80°C) buscando eliminar
los cloruros remanentes en el material. El polvo resultante fue secado a 100°C durante 12

horas y envasado para su posterior caracterizacion.

2.1.4. Sintesis de A2TinOzn+1 (A = Nay K; n =3y 6) por el método cerdmico

tradicional

Para la sintesis de los catalizadores Na;TisO13, NaxTisO7 y KzTisO13por el método
cerdmico tradicional, cantidades estequiométricas de Na2C0O3(99.9 % DEQ) y TiO2 (Anatasa
99 % Sigma Aldrich), KoCOs3 (99 % Sigma Aldrich) y TiO2, respectivamente, fueron
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mezcladas separadamente en morteros de &gata usando acetona como agente dispersante.
Posteriormente, se prepararon pastillas en una prensa hidraulica a 6 toneladas durante 10
minutos, las cuales fueron transferidas a crisoles de platino. Las muestras fueron calcinadas
a 900°C durante 12 horas.

2.1.5. Sintesis de A2TisO13 (A = Na y K) por sol gel

Para la sintesis sol gel, cantidades estequiométricas de acetato de sodio anhidro (99,9 %
Fermont) o acetato de potasio (99 % Sigma Aldrich) y butoxido de titanio (> 97 % Sigma
Aldrich) fueron disueltos en etanol anhidro (99 %) en una relacién molar de butoxido/etanol
de 1:20 mol/mol. Posteriormente, se llevo a cabo la hidrdlisis con el equivalente a una
proporcién de butoxido/agua 1:10, condiciones establecidas previamente. Acto seguido, la
reaccion se mantuvo bajo reflujo y agitacion constante a 70°C durante 2 horas. El gel
resultante fue secado y recibié un tratamiento térmico de 800°C durante 12 horas para

permitir la completa formacion de la fase.

El pH del sol se ajustd con acido acético glacial o hidroxido de amonio, siguiendo la

metodologia descrita para mejorar las propiedades micro-estructurales del BasLi>TigOxo.

a) Modificacion del Método sol gel (Sol gel asistido con ultrasonido y con

microondas)

El titanato de potasio también se prepar6 por el método sol gel asistido por ultrasonido
y/o microondas, tratando de igual manera, de modificar sus propiedades micro-estructurales
con el fin de incrementar su actividad fotocatalitica.

La sintesis asistida con ultrasonido consiste en la cavitacion acustica del sol formado, lo
que se traduce en la formacion, crecimiento y colapso implosivo de burbujas en un liquido.
El colapso por cavitacion produce calentamiento local intenso (= 5 000 K) y altas presiones
(= 1 000 atm) incrementando la velocidad de polimerizacion comparada con la agitacion
convencional. Para este propdsito, el sistema de reaccion fue llevado a una sonda de

ultrasonido (UP200HTt hielscher) en la cual fue cavitado durante 2 horas con una potencia de
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15 W (U-SG). En este sistema a comparacion del sol gel convencional, fue dificil controlar

y monitorear la temperatura debido al sistema.

En el caso de la sintesis asistida con ultrasonido, el material es directamente calentado
por la radiacion en lugar de un calentamiento indirecto realizado por métodos
convencionales; por lo tanto, provee de una mayor homogeneidad de temperatura en la
mezcla reaccionante. Para la sintesis con este sistema (MW-SG), el sol fue llevado a un
sistema cerrado de microondas (Mars 6) donde se tratd durante 2 horas a 70°C con una
potencia de 300 W.

Después de ambos tratamientos (ultrasonido y microondas), se procedio a secar el gel
fresco y llevarlo a tratamiento térmico a diferentes temperaturas (600, 800 y 950°C) hasta

lograr la formacion de la fase.

2.1.6. Impregnacion de 6xidos metélicos

Como alternativa a mejorar los procesos de transferencia electrénica en la superficie de
los catalizadores sintetizados, varios dxidos metalicos fueron depositados sobre los titanatos,

principalmente empleando el método de impregnacion himeda.

Para esto, acetatos metalicos en diferentes proporciones (0.5, 1, 2 y 5 % en peso) fueron
disueltos en etanol. Los acetatos seleccionados fueron de Cu, Ni, Fe y Co; esto buscando
formar una unién n-p entre el titanato y los 6xidos metalicos. Una vez que la sal organo-
metalica fue disuelta en su totalidad, la cantidad requerida del titanato para completar la
proporcién antes mencionada fue suspendida en dicha solucién. La muestra se mantuvo en
agitacion durante dos horas para obtener una mejor dispersion del acetato metalico sobre el
catalizador. Una vez transcurrido ese tiempo, el solvente fue evaporado y el catalizador fue
llevado a tratamiento térmico de 400°C durante 2 horas para lograr la completa formacion

del éxido.

Se realizd una modificacion en el método de impregnacion humeda para obtener una
mejor unién y dispersion entre el material y el co-catalizador; ademas buscando incrementar
el area superficial de los mismos. Para esto; las sales organicas fueron disueltas en etanol y

se mezclaron con el titanato sélido formado. Esta suspension se colocé dentro de un sistema
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de microondas (Mars 6), donde fue tratado durante dos horas a una temperatura de 70°C y
una potencia de 200 W. El polvo resultante fue lavado, secado a 80°C y tratado térmicamente
a400°C durante 2h.

Finalmente, ademaés de realizar depdsitos metélicos sobre la superficie de los titanatos
con estructura tipo tunel, se opt6 por realizar dopajes buscando que los cationes metalicos
seleccionados entrasen dentro de la red cristalina. Para esto, los acetatos metalicos en
diferentes proporciones (0.5, 1, 3, 5y 7 % en peso) fueron agregados en concentraciones
similares a las anteriores durante la formacion del sol, siguiendo la metodologia descrita

anteriormente para la sintesis por el método sol gel.

2.2.Caracterizacién

2.2.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X como técnica de caracterizacion estructural de materiales es
muy importante en este tipo de investigaciones; ya que, en primera instancia, permite
determinar si la muestra obtenida por los diferentes métodos de sintesis presenta la fase pura
que se quiere obtener. Ademas de identificar la muestra, se permite conocer cémo estan
ordenados los atomos dentro de la estructura cristalina que conforma el material de estudio

y si se tienen mezclas de fases (impurezas) que se hayan formado durante el proceso.

Para el analisis de las muestras se utilizé un equipo de difraccion de rayos X Bruker D8
Advance, con radiacion de Cu Ko (40kV, 40 mA), con una longitud de onda A = 1.5405 A,
realizando corridas en angulos de 2 6 de 10 a 70°, con un tamafio de paso de 0.2° y una
velocidad de escaneo de 0.3°/paso. Una vez concluido el andlisis, los resultados fueron
comparados con las tarjetas de la base de datos del JCPDS, utilizando la base de datos Power
Diffraction File.

Con los datos de difraccion, empleando el pico més intenso (definido por la tarjeta de
JCPDS del material sintetizado), se calculé el tamafio de cristalito de las muestras analizadas
con ayuda de la ecuacion de Scherrer (ecuacién 2.1). Con esta ecuacion se comparé la
cristalinidad de las diferentes muestras, buscando correlacionar este valor con sus

propiedades fisicas.
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¢= Bcosb @D

Donde:

C Tamaiio de cristalito (nm).

k  Constante de proporcionalidad. Su valor depende del método usado y varia entre 0.5
y 1. Normalmente se toma 0.9 como su valor.

A Longitud de onda de Cua (1.5405).

®  Angulo del pico més intenso.

B Ancho medio del pico de méxima intensidad.

2.2.2. Microscopia electrdnica de barrido

El estudio de la morfologia de los titanatos se observo en un microscopio electrénico de
barrido JEOL 6490 LV. Para este proposito, las muestras de los catalizadores se recubrieron
previamente con una capa metélica de Au/Pd en un equipo de deposicion fisica al vacio
Denton Vacuum Desk IV durante 5 minutos a 32 torr. Una vez recubierta, la muestra se lleva
al microscopio, donde las diversas sefiales que se generan al bombardear las muestras con
electrones de alto vacio permiten obtener imagenes a derivadas magnificaciones para
identificar la forma y las dimensiones aproximadas de las particulas. Este analisis se realiza
bajo un voltaje de 20 kV.

Dado que el microscopio esta equipado con un detector de energia dispersiva de rayos
X, también fue posible obtener informacion de la composicion elemental de los catalizadores,

de igual manera bajo un voltaje de 20 kV.

2.2.3. Anadlisis de area superficial por BET

La determinacion del area superficial de los catalizadores se llevé a cabo mediante la
técnica Brunauer — Emmett — Teller (BET), empleando un equipo Minisorp Il Bel — Japan.

Para los analisis, las muestras fueron desgasificadas mediante un tratamiento térmico de
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300°C a vacio durante 2 horas. Posteriormente, se obtuvieron las isotermas de adsorcion —

desorcion de N2 a la temperatura del nitrégeno liquido (-196°C).

2.2.4. Espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa

El ancho de banda prohibida es un dato indispensable en la caracterizacion de materiales
semiconductores que se utilizan en los procesos foto-iducidos. Este valor fue obtenido por
medio de un espectrofotémetro Cary 5000 UV-Vis-NIR, equipado con una esfera de
integracion para reflectancia difusa, donde se obtiene un espectro de absorcion en el rango
de longitudes de onda desde los 190 a los 2000 nm. Como patrén se utilizé una muestra de
sulfato de bario para realizar la correccion de la linea base. El intervalo de longitud de onda
para la realizacién de la medicién se escogié entre los 200 y 1200 nm, tomando en

consideracion reportes previos de los materiales a estudiar.

Una vez obtenido el espectro de absorcion, se aplicd la transformacién de Kubelka-Munk
para obtener un gréfico del cual se traza una recta tangente al cambio brusco de pendiente
donde la absorcidn va de su maximo a su minimo. La interseccion de esta recta con el eje “x”
da como resultado la longitud de onda que corresponde al valor del “band gap” del material

analizado. Este valor se calcula mediante la ecuacion 2.2.

hc 1240

Donde:

Eg Energia de banda prohibida (eV)
h  Constante de Planck
¢ Velocidad de la luz (m/s)

A Longitud de onda (nm)

2.2.5. Anadlisis de fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia permite predecir el posible comportamiento que

tendra un catalizador al ser irradiado durante las pruebas fotocataliticas. Esta prueba consiste
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en excitar los catalizadores con radiacion de energia similar o mayor a la de su banda
prohibida. Tiempo después, los electrones regresan a su estado basal emitiendo energia en
forma de luz. Esta energia emitida se traduce en espectros, los cuales, mientras mayor sea su
intensidad de emision se ha referido como una mayor recombinacion de los pares electron
(e") hueco (h*).

Estas mediciones fueron llevadas a cabo en un espectrofotometro de fluorescencia Cary
Eclipse tomando espectros de emision en diferentes grados de longitud de onda, excitando
principalmente a las longitudes de mayor intensidad de las lamparas de los reactores
fotocataliticos (254, 360 y 400 nm). Los espectros de emision fueron recogidos en intervalos
de entre los 400 a los 600 nm.

2.2.6. Caracterizacion foto-electroquimica

Para llevar a cabo la caracterizacion foto-electroquimica, un sistema de tres electrodos
(electrodo de referencia, contra-electrodo y electrodo de trabajo) fue inmerso en una solucion
de Na2S0O3 0.5 M (50 mL) dentro de una celda de cuarzo.

El electrodo de trabajo consistia en una suspension del material a analizar (0.15 g),
nafion® (100 pL) y agua desionizada (600 pL) que fue preparada y depositada sobre un
electrodo de grafito, con un area de trabajo de 0.5 cm?. Mientras tanto, para el electrodo de
referencia se escogié Ag/AgCl y para el contra-electrodo una pluma de Pt. Este sistema de
tres electrodos se conect6 a un potenciostato AUTOLABPGSTAT 302 N enlazado a una PC
con el software NOVA para la adquisicion de datos. Dentro de las pruebas realizadas, se
destacan las de potencial de circuito abierto (OCP), espectroscopia de impedancia
electroquimica, Mott-Schottky y cronoamperometria, las cuales se realizaron aplicando un
potencial equivalente al OCP (calculado previamente gracias a la prueba de potencial de
circuito abierto). Los datos obtenidos de las pruebas de Mott-Schottky, fueron recolectados

a una frecuencia de 1000 Hz.
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2.3.Pruebas fotocataliticas

2.3.1. Produccion de hidrogeno

Las pruebas de produccion fotocatalitica de hidrdgeno se llevaron a cabo en un reactor
de vidrio Pyrex de 250 mL; en el cual, se suspendieron 0.1 g de catalizador en 200 mL de
agua desionizada. El sistema se purgd con nitrogeno durante 15 minutos para eliminar el
oxigeno disuelto en el agua y el hidrogeno residual presente en las tuberias que conducen los
gases de reaccion al cromatografo. Una vez hecho esto, se encendio una lampara de pluma
(Amax = 254 nm, Imax = 2.2 mW/cm?), que fue inmersa dentro de la solucion, protegida con un
tubo de cuarzo. La cuantificacion del hidrogeno fue realizada en periodos de 30 minutos,
hasta completar 3 horas de reaccion, inyectando muestras del gas de reaccion por medio de
un sistema de bombeo a un cromatdgrafo de gases GC Ultra Thermo Scientific, equipado con
un detector de conductividad térmica (TCD) y una columna capilar de silica de 30 m x 0.53
mm, empleando nitrdgeno como gas acarreador. El sistema de reaccion se describe

graficamente en la figura 2.3.

Volumen = 200 mL de H.0
w de catalizador=0.1¢g

Figura 2.3. Sistema fotocatalitico de produccién de hidrégeno

2.3.2. Foto-reduccion de CO2

Las pruebas fotocataliticas de reduccion de CO- se llevaron a cabo en un reactor de
vidrio pyrex de 250 mL; donde 0.1 g de catalizador fueron dispersos en 200 mL de agua
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desionizada. El sistema fue previamente purgado durante 10 minutos con CO> para eliminar
el oxigeno disuelto en el agua y, posteriormente, fue saturado a una presion de 2 psi como
concentracion inicial. Una vez que el sistema estd presurizado, éste fue iluminado desde
afuera con dos lamparas de halégeno de 20 W cada una, las cuales emiten entre 290 y 900
nm, durante 3 horas o desde adentro con una ldmpara UV (caracteristicas mencionadas
anteriormente). Al término de la reaccién, el residuo fue centrifugado para recuperar el
catalizador en polvo y almacenar el liquido para su posterior analisis. El sistema

esquematizado de reaccion de CO; se observa en la Figura 2.4.

De los resultados de foto-reduccion de CO., se calcularon las respectivas selectividades
hacia la obtencién del producto mayoritario, de acuerdo con la ecuacion 2.3.

Ry
(Ry + R + -+ Ry)

S, = 100 (2.3)

Donde:

Sa Selectividad hacia el compuesto A
Ra Tasa de produccion del compuesto A
Re Tasa de produccion del compuesto B

Rz Tasa de produccion del compuesto Z

N

Volumen = 200 mL de H.0
w de catalizador=0.1g

Figura 2.4. Sistema fotocatalitico de reduccion de CO,
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2.3.3. Determinacion de los productos de reaccion.

Los productos de reaccion del proceso de reduccion de CO. fueron cuantificados
mediante diversos métodos de anélisis dependiendo de los compuestos quimicos que se desea

determinar.

En el caso de metanol (producto liquido), éste fue analizado por medio de cromatografia
de gases. Para esto, 1 uL de muestra liquida fue inyectado a un cromatdgrafo de gases GC
Ultra Thermo Scientific, equipado con un detector de ionizacion de flama (FID) y una
columna de silica capilar de 30 m x 0.53 mm, empleando nitrdgeno, aire e hidrogeno como
gases acarreadores y para el encendido de la flama. Estas mismas condiciones
cromatogréficas se emplearon para la cuantificacion de metano en fase gas, el cual fue
identificado tomando muestras gaseosas directas del reactor (1 mL) a diferentes tiempos de

reaccion, las cuales fueron inyectadas al cromatdgrafo.

Finalmente, la medicion de formaldehido fue llevada a cabo por medio de un cromatografo
de liquidos de alta resolucion, inyectando 100 puL de muestra del liquido de reaccién al
sistema, con una columna Fenomenex C-18, empleando una mezcla de acetonitrilo-agua
45:55 v/v como fase mavil. Previamente, la muestra fue derivatizada formando un complejo
producto de la reaccién con 2-4, dinitrofenil hidracina (Sigma Aldrich) y acido fosférico
(Fermont), de acuerdo con el método reportado por Soman y colaboradores [216].
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3. Resultados y discusion
3.1.BasLi>TigOx20

3.1.1. Caracterizacion estructural, morfoldgica y textural del BasLi2TisOz2o

En la Figura 3.1, aparecen los patrones de difraccion de rayos X del BasLi>TigOxo,
sintetizado por la reaccion del estado solido y sol gel. En estos difractogramas se pueden
observar reflexiones muy definidas y de alta intensidad, lo que sugiere que los materiales
sintetizados tienen alta cristalinidad. Ambos materiales cristalizaron en una estructura
monoclinica con un grupo espacial C2/m, lo cual fue corroborado con la tarjeta 00-049-0189
del JCPDS. Sin embargo, comparando con la tarjeta de referencia, el titanato sintetizado
presentd una orientacion preferencial aparente hacia el plano (112) localizado a los 31.6°.
Tomando este plano como el mas intenso, se calculo el tamafio de cristalito con ayuda de la
ecuacion de Scherrer (2.1) obteniendo valores de 70 y 74 nm, para los materiales preparados
mediante sintesis por estado sélido y por sol gel, respectivamente. Como es evidente, no hay
diferencia significativa en estos valores, lo cual indica una cristalinidad similar obtenida por
los diferentes métodos de sintesis. Esta similitud entre ambos catalizadores sugiere que es
posible preparar materiales con alta cristalinidad por el método sol gel, con un paso de
calcinacion a menor temperatura de la requerida por los materiales preparados por el método

ceramico tradicional.

En la Figura 3.2 se muestran las imagenes de SEM de los titanatos de bario-litio
sintetizados. Como puede observarse, ambos materiales crecieron en forma de particulas
irregulares sin una forma definida aparente, sugiriendo que la morfologia en ambos casos, no

depende del método de sintesis.

Una diferencia notable en las imagenes es el tamafio de particula observado, ya que como
es notorio, la sintesis por estado sélido gener6 particulas mas grandes comparadas con las
obtenidas por el método sol gel. Este comportamiento puede ser atribuido al tratamiento
térmico al que las muestras fueron sometidas; ya que mientras la sintesis por estado solido se

realizd a 1100°C, el paso de calcinacién de la sintesis por sol gel se llevé a cabo a 800°C.
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos X del BasLi,TisOo Sintetizado por estado solido y sol
gel.
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Figura 3.2. Imagenes de SEM del BasLi;TigOxo.
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Para corroborar esta informacion, se realizaron a las muestras andlisis de tamafio de
particula por dispersién de luz. Los histogramas correspondientes a este analisis aparecen en
la Figura 3.3. Estos gréficos indican que, efectivamente, las particulas mas grandes
heterogéneas fueron obtenidas por el método ceramico tradicional teniendo valores de
tamafo promedio cercanos a 400 nm, mientras que por sol gel se obtuvieron magnitudes
cercanas a los 200 nm y mas homogéneas, corroborando la informacion observada

previamente por SEM.

20
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Figura 3.3. Distribucion de tamafio de particula del BasLi>TigO20

Para conocer el area superficial de las muestras sintetizadas se realizaron analisis de
fisisorcion de nitrégeno. Previamente, las muestras fueron desgasificadas a 300 °C y vacio.
Los resultados indican que las particulas tienen areas superficiales muy pequefias, cuyos
valores se encuentran por debajo de los 10 m?/g para el titanato sintetizado por estado sélido
y de 12 m?/g para el preparado por sol gel, respectivamente. Estos bajos valores de area
superficial, se atribuyen a los bruscos tratamientos térmicos a los que fueron sometidas las
muestras, recordando que se emplearon altas temperaturas para prepararlos. Los datos
obtenidos son congruentes con los resultados arrojados por SEM y DRX, donde no se
observaron de igual manera cambios significativos entre las diferentes propiedades,
sugiriendo de nueva cuenta que por el método sol gel fue posible sintetizar el material en

condiciones menos extremas de temperatura que en el caso de la reaccion del estado solido.
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3.1.2. Caracterizacion optica del BasLi2TisO20

Los espectros de absorcion del BasLi>TisO2o sintetizados tanto por estado sélido como
por sol gel se presentan en la Figura 3.4. Como se observa, los materiales preparados por
ambos métodos de sintesis presentan una alta absorcion en la regién ultravioleta del espectro
(por debajo de los 400 nm), teniendo una caida muy pronunciada hacia muy bajas
intensidades en la region de los 380 y 400 nm. Como es evidente, hacia longitudes de onda
pertenecientes al espectro visible, estos materiales no absorben radiacion o su absorcién es
casi nula, lo cual era de esperarse, ya que a simple vista los polvos obtenidos son de color
blanco y sus componentes no presentan transiciones que les den foto-actividad en el espectro

visible.

Haciendo uso de la transformacion de Kubelka-Munk, se realizo el grafico de Tauc para
ambos materiales. Este aparece dentro de la Figura 3.4a y permite calcular de manera directa
el ancho de banda prohibida de los titanatos de manera grafica, dibujando una recta tangente
a la curva F(R) vs energia, justo donde ocurre el cambio brusco de pendiente hacia regiones
de menor absorcion. De esta gréafica se obtuvieron valores de “bandgap” de 3.2y 3.5 Ev, para
los titanatos sintetizados por estado sélido y por sol gel, respectivamente; con lo cual, se
confirma que estos materiales s6lo pueden ser activados al ser irradiados con luz ultravioleta
(< 400 nm) en procesos foto-inducidos. A pesar de observar diferencias en el valor del
“bandgap” de los materiales, estos valores no presentan una diferencia significativa entre

ellos, por lo cual, se les puede atribuir que ambos presentan propiedades Opticas similares.

La Figura 3.4b presenta los espectros de fotoluminiscencia de ambos materiales; este
andlisis fue realizado excitando a una longitud de onda de 254 nm, longitud de onda
perteneciente a la region del ultravioleta y corriendo el espectro de emision en un intervalo
de 400 a 420 nm. Como es posible observar en el espectro, ambos materiales presentan una
banda muy intensa alrededor de los 410 nm, la cual varia en intensidad dependiendo del
método de sintesis. Esta diferencia en intensidad esta relacionada con la recombinacion de
las cargas generadas en los procesos foto-inducidos; ya que, de acuerdo con diversos trabajos
de investigacion reportados [217,218], a mayor emisién de las muestras, existe mayor
recombinacion de las cargas, siendo esto indicio de que la actividad fotocatalitica podria

disminuir en un tiempo muy corto. En este caso, se podria inferir que la muestra sintetizada
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por estado sélido presentard menor recombinacion de cargas; sin embargo, la diferencia de
intensidades no es lo suficientemente significativa para dar una conclusion correcta de esta

prueba.
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Figura 3.4. Caracterizacion dptica del BasLi»TisOz. (a) Espectros de reflectancia difusa. (b)

Espectros de fotoluminiscencia.

3.1.3. Pruebas para determinar la actividad del BasLi2TisO20 en procesos foto-
inducidos
a) Produccion de Hidrégeno

La actividad fotocatalitica para la produccion de hidrdgeno de los titanatos sintetizados
por estado solido y por sol gel fue evaluada bajo radiacion UV (A = 254 nm), debido a los
altos valores de “bandgap” calculados para los mismos. En este contexto se determind el
efecto del método de sintesis en la actividad fotocatalitica, tomando en cuenta los cambios
fisicoquimicos de los materiales. Los perfiles de concentracién del hidrégeno producido
durante 3 horas de reaccion aparecen en la figura 3.5. Como se observa, ambos materiales
presentan baja actividad fotocatalitica en estas condiciones; ademas, después de los primeros
30 minutos de reaccion, la produccion de hidrégeno aparentemente se estanca debido a una
aparente desactivacidon posiblemente causada por la foto-corrosion del catalizador o a la
posible presencia de diferentes especies en la superficie del mismo, que no favorecen que la

produccion de hidrogeno continte. No se realizaron analisis posteriores para corroborar estas
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suposiciones en las muestras, debido a los bajos rendimientos obtenidos. Como se observa
en la figura, no existe una diferencia significativa entre las producciones obtenidas por ambos
materiales, lo cual es congruente con las propiedades fisicoquimicas de los materiales, donde
tampoco presentaron diferencias entre ellos, sugiriendo que ambos métodos de sintesis

permiten la obtencidn de materiales con caracteristicas y comportamiento similar.
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Figura 3.5. Evolucion de hidrégeno del BasLi2TisO20 sintetizado por estado sélido y por sol gel.

b) Foto-reduccién de CO2

Los titanatos de bario-litio también se usaron en experimentos de reduccion de CO». Para
ello, antes de comenzar la reaccion, el reactor se llené con agua y se saturd con 2 psi de COa.
Debido a las condiciones de reaccién sélo se tomaron muestras liquidas al final de cada
experimento, las cuales fueron analizadas por cromatografia de liquidos, para la
determinacion de formaldehido y por cromatografia de gases para cuantificar metanol. Los
resultados de produccion de formaldehido para los diferentes titanatos expresadas en
términos de velocidad aparecen en la Figura 3.6. En el caso de metanol, no se muestran
resultados debido a que el cromatdgrafo no detectd ninguna sefial que indique la produccion

de este compuesto.
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Los resultados de la figura 3.6, indican que el catalizador (BasLi2TigO20) sintetizado por
el método sol gel produce 7 veces méas formaldehido que el preparado por estado sélido (34.8
vs 4.8 umolg?). Este incremento en la produccion puede ser atribuido a la mayor area
superficial que presentd este material con respecto al preparado por la reaccion de estado
sélido (12 vs 3 m?/g), la cual permite una mayor adsorcion de CO; en la superficie del
catalizador posibilitando que haya una mayor conversion a través del tiempo. Ademas, es
importante tomar en cuenta que de acuerdo con la figura 3.3, las particulas obtenidas de la
sintesis por sol gel son menores comparadas con las obtenidas por estado solido (200 vs 400
nm), lo cual, en la mayoria de los casos reportados en la literatura, es favorecedor para

incrementar sus rendimientos.

Hasta este momento no ha sido posible analizar los productos gaseosos de la reaccion de
reduccion de COa. Por lo tanto, los resultados de este apartado s6lo estan limitados a la

deteccidn y medicion de productos condensables (formaldehido y metanol).
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Figura 3.6. Produccion de formaldehido del BasLi>TisOz sintetizado por estado sélido y por sol gel.
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3.1.4. Modificacion micro-estructural del BasLi2TisOz20

Como fue sefialado en la seccion anterior, las diferencias texturales no fueron relevantes
en la produccion de hidrégeno bajo las condiciones de reaccion a las cuales fue sometido el
titanato de Bario y Litio. Sin embargo, existié un incremento considerable en la produccion
de formaldehido por la reduccion de COg, siendo esta aparentemente dependiente de estos
factores. Es por ello que se decidi6 realizar modificaciones en el método de sintesis en busca
de controlar el tamafio de particula y el area superficial para evaluar su efecto en la
produccién de formaldehido. Para ello, se realiz6 una sintesis del material en medio acido y
en medio béasico y los resultados se muestran a continuacién, comparados con los
previamente descritos. Para fines précticos se empleara la siguiente nomenclatura para
referirse a los catalizadores: ES para la sintesis por estado sélido, N— SG para la preparacion

por sol gel en medio neutro, A-SG para medio acido y B-SG para el medio basico.

a) Caracterizacion estructural, morfoldgica y textural.

La Figura 3.7 muestra los patrones de difraccion de rayos X del BasLi2TigO20 sintetizado
por estado solido y por sol gel variando el pH de la sintesis. Como es posible observar, al
modificar el pH de la mezcla de reactivos durante la sintesis no se altera la pureza y/o
composicion del BasLi>TisO2, conservando ademas su orientacion preferencial aparente
hacia el plano (1 1 2) localizado a los 31. 6°. Con esta reflexion fue posible calcular el tamafio
de cristalito los cuales varian entre 70 y 75 nm para todas las muestras. Este resultado entra
dentro del intervalo de valores de tamafio de cristalito del catalizador preparado por estado
solido y por sol gel, lo que indica que la modificacion en el pH de sintesis no genera cambios
representativos en el tamafio de cristalito. Ademas, es necesario precisar que el tratamiento
térmico dado en las muestras sintetizadas por sol gel en los 3 diferentes pH’s fue similar. Por

tal motivo, no se esperan cambios considerables en este factor.
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Figura 3.7. Patrones de difraccion de rayos X del BasLi>TigOy sintetizados en diferentes

condiciones de pH.

En la Figura 3.8 se pueden observar las micrografias del titanato sintetizado a diferentes
condiciones de pH. Como es evidente en la figura, existe una diferencia significativa en el
tamafio de las particulas obtenidas bajo las diferentes condiciones, manteniéndose la
morfologia irregular y heterogénea en todos los casos. Ademas, la muestra sintetizada en un
medio basico presentd la formacion de conglomerados de particulas pequefias agrupandose
y formando otras méas grandes, mientras que las sintetizadas en un medio acido se presentan

de tamafio similar al de las sintetizadas por estado solido.

62



UANLIIC

N
20kV  X15,000% 1um _ UANLIIC

Figura 3.8. Imagenes de SEM del BasLi.TisO2 sintetizado por las diferentes condiciones de pH.

La distribucion de tamafio de particula de ambos materiales se presenta en la Figura 3.9.
En dicha figura se corrobora la informacion observada en las micrografias, donde un tamafio
promedio de 265 nm fue observado en la muestra sintetizada en medio basico, mientras que
el tamafio promedio de la sintesis en medio &cido fue de 292 nm. En este contexto, y tomando
en cuenta los resultados obtenidos en la seccion anterior, particulas mas pequefias fueron
obtenidas de la sintesis neutra (200 nm) y més grandes de la sintesis por estado solido (400
nm). El tamafio de las particulas de los catalizadores A-SG y B-SG se encuentra entre los
valores promedio de los catalizadores sintetizados por estado solido y por sol gel. Por lo
tanto, la tendencia en tamafios obtenida fue: A-SG > B-SG > N-SG. Finalmente, es
importante mencionar que la sintesis en medio basico generd tamarfios de particula promedio
mas homogéneos que el resto de las condiciones de sintesis utilizadas; probablemente debido
principalmente a la formacién de aglomerados entre todas las particulas, manteniendo

tamafios promedio homogéneos.

63



Los resultados de la medicion del area superficial mediante el método BET indican que
los catalizadores tienen un area superficial inferior a 10 m?/g, lo cual es representativo de
muestras sometidas a tratamientos térmicos similares (800 °C).
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Figura 3.9. Distribucién de tamafio de particula del BasLi>TisO20 sintetizado en medio &cido y

medio basico.

b) Caracterizacion optica y electroquimica

Los espectros de UV-vis del BasLi>TigO20 sintetizados por estado sélido y por sol gel
bajo las diversas condiciones de pH se presentan en la Figura 3.10. Como se observa, la
modificacion en el pH de sintesis no produce cambios significativos en el espectro de
absorcion de radiacion UV-vis, presentando el mismo comportamiento que en el caso de la
sintesis por estado sélido y por sol gel en medio neutro. Como es notorio, todos los materiales
presentan mayor absorcion en la region UV del espectro, disminuyendo la intensidad de la
misma en la regidn visible. Con esta caida pronunciada y con la transformacion de Kubelka-
Munk fue posible calcular los valores del Eg de las muestras, los cuales se mantienen en un
intervalo de 3.2 a 3.5. Esto es indicativo de que las propiedades Opticas de los materiales
sintetizados no fueron alteradas por el medio de sintesis.
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Figura 3.10. Espectros de reflectancia difusa (UV-Vis) de los titanatos sintetizados bajo diferentes

condiciones de pH.

La caracterizacién electroquimica de los materiales sintetizados en este apartado fue
requerida para determinar el potencial de banda plana de los mismos (Ers). Este valor esta
asociado con el nivel de Fermi de los semiconductores, el cual, dependiendo de su naturaleza
(tipo n o p) se encuentra muy cercano de la banda de conduccion o de valencia. Para el calculo
de este valor, se realizaron analisis de Mott-Schottky, tomando en cuenta la metodologia

previamente mencionada (seccion 2.2.6).

Los gréficos de este andlisis aparecen en la figura 3.11. Como se observa, la curva
presenta una pendiente positiva, lo cual es caracteristico de semiconductores tipo n. Con
ayuda de estos graficos, trazando una recta tangente a la curva donde ocurre el cambio brusco
de pendiente e intersectando ésta al eje de las X (E <V vs ENH>) se obtuvo el valor de los
potenciales de banda plana para cada uno de los titanatos preparados por las diferentes

condiciones de sintesis.

Segun los datos obtenidos en la figura 3.11 es notorio que existen diferencias entre los
valores del potencial de banda plana calculados para cada uno de los catalizadores, los cuales
pasan de valores positivos en el catalizador preparado en condiciones &cidas (0.08 eV) a
valores mas negativos para el resto de los catalizadores. Los potenciales de banda plana
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obtenidos pueden ordenarse de la siguiente manera: A-SG < B-SG < ES < N-SG. Teniendo
esto en consideracion, se espera que las muestras con valores mas negativos del potencial de
banda plana sean las que presenten mayor actividad fotocatalitica, debido a que su banda de
conduccion se encuentra hacia valores con el potencial termodinamico requerido para llevar
a cabo la reduccion de CO», ademés de que existe mas densidad de donadores de carga que

permitan un mejor desemperio de los catalizadores.

oxto" | ES 20x10" 1 N -SG

5x10'"" - ‘
1.5x10"" 4 -

4x10""

3x10" 4 1.0x10""

CZem F?

2x10"" 4
5.0x10" -

1x10"" §

| |
anpumnn”
L}
0 mmmmmm®E ———y oo/

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

3.5x10"
14x10* 4 B-SG | A-S6

3.0x10"

1.2x10" 4
"L

2.5x10" A
1.0x10" 4

. 2,0x10" 4
8.0x10" 4

1.5x10" 4

C’em™F?

6.0x10" -

1
4.0x10" 1.0x10" 4

2.0x10™ 4 5.0x10"

[ |
0.0 F"\"'w"\'--w--.\..w...\ T T T T

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E (V vs ENH) E (V vs ENH)

0.0

Figura 3.11. Gréficos de Mott-Schottky del BasLi,TisOz sintetizado por las diferentes condiciones

de pH (acido, basico y neutro) asi como por estado sélido.

Con los valores del Ers calculados, los datos del Eg obtenidos de la caracterizacion
Optica y tomando en cuenta la naturaleza del semiconductor sintetizado (tipo n), se
esquematizo en forma grafica el diagrama de bandas de los materiales sintetizados. La Figura
3.12, indica que la mayoria de los materiales preparados bajo las diferentes condiciones de

sintesis tienen el potencial termodinamico requerido para llevar a cabo la reaccion de foto-
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reduccion de CO; hacia la produccion de formaldehido, asi como de otros productos de

reduccion.

HCOOH/CO, (-0.61 V)
CO/CO, (-0.53 V)
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Figura 3.12. Diagrama de bandas del BasLi,TisOxo Sintetizado bajo diferentes condiciones de pH.

c) Foto-reduccién de CO2

La Figura 3.13 muestra la produccion acumulada de formaldehido después de 3 horas de
reaccion con el BasLi>TigO2 sintetizado bajo diferentes condiciones de pH, comparado con
los resultados mostrados anteriormente de los catalizadores preparados por estado solido y
por sol gel (con pH neutro). Como se observa, el pH de la sintesis si tuvo una gran influencia
en la actividad fotocatalitica, obteniendo mayor concentracion de formaldehido con el

catalizador preparado por sol gel bajo condiciones neutras.

Comparado con la sintesis por estado sélido, el catalizador preparado por sol gel en medio
acido presentd producciones similares de formaldehido (las menores de todas). Este
comportamiento puede ser atribuido a que ambos materiales mostraron tamarios de particula

promedio similares, teniendo éstos las particulas més grandes (= 400 y 300 nm,
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respectivamente) de todas. Este gran tamafio no favorecio la buena interaccion catalizador-

COo, resultando en bajas eficiencias.

Las muestras més eficientes en esta serie de experimentos fueron las sintetizadas en
medio béasico y neutro. Su mayor actividad, de igual manera fue atribuida al tamafio de
particula promedio; ya que bajo estas condiciones de sintesis se formaron las particulas méas
pequenas (= 200 y 250 nm). Esta disminucién en el tamafio promedio de las particulas
también provoco un incremento en el area superficial. Como se recordard, la muestra
sintetizada en medio neutro presentd un area de 12 m?/g, mientras que los otros catalizadores
tienen areas menores que los 10 m?/g. Esta mayor area superficial favorece la adsorcion del
CO: en la superficie del material, incrementando asi su eficiencia en el proceso. Como se
puede observar, la actividad fotocatalitica puede ser ordenada de la siguiente manera en orden
decreciente: N-SG > B-SG > ES > A-SG, siendo este mismo orden observado en la
distribucién de tamafios de particula promedio. Por tal motivo, la actividad fue atribuida a

este parametro.
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Figura 3.13. Produccion de formaldehido del BasLi>TisO2o sintetizado bajo diferentes condiciones
de pH.
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Como se mencion0 anteriormente, para que este proceso sea llevado a cabo se requiere
que exista una buena adsorcion de las moléculas de CO> en la superficie del catalizador,
ademas de determinar si las condiciones empleadas favorecen que esto ocurra. Por tal motivo,
se estudid con mas detalle la superficie de los materiales sintetizados mediante el anélisis de
potencial Z de estos catalizadores. Las graficas obtenidas de estos andlisis se presentan en la
Figura 3.14a.

a) b)

Potencial Z
Fraccion de especies

Figura 3.14. a) Potencial Z del BasLi,TisOy sintetizado bajo diferentes condiciones de pH, b)

Diagrama de especiacion del CO, [219].

La figura 3.14a muestra que al pH natural en el cual la reaccion se lleva a cabo (pH 6,
producto del burbujeo de CO), la superficie de todas las muestras esta cargada
negativamente. A pesar de esto, los catalizadores preparados en medio acido y neutro tienen
menor cantidad de cargas negativas en su superficie. A este mismo pH, segun el diagrama de
especiacion del CO (figura 3.14b), existe una mayor cantidad de aniones en solucion. Por lo
tanto, gracias a la similitud de las cargas entre el catalizador y las especies reaccionantes, es
muy dificil que exista una atraccion y adsorcién entre las especies en el catalizador. Como
resultado de este fendmeno no favorecido, la reduccion de CO2 no se lleva a cabo

eficientemente.
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La muestra sintetizada en medio neutro, como se observa en la figura, presenta menor
cantidad de cargas negativas que el resto de los catalizadores. Ademas, debido a su mayor
area superficial, es posible que exista mayor facilidad para que ocurra la adsorciéon de
especies en esta muestra. Por este motivo, se obtiene una mayor produccién de formaldehido
con el catalizador N-SG. Ademas, es importante resaltar que especies sin carga también se
encuentran en solucion y es posible su adsorcion incrementando asi las especies

reaccionantes.

Finalmente, también es importante resaltar que la muestra con mayor actividad
fotocatalitica fue la que presentd un potencial de banda plana més negativo, lo cual permitio
que hubiera mayor densidad de cargas en la misma evitando su rdpida recombinacion,
ademas de tener el requerimiento termodindmico mas adecuado para la produccion de

formaldehido.

3.1.5. Deposito de 6xidos simples MOx (M = Cu, Ni, Fe y Co) sobre la superficie
del BasLi2TigOx20

Tratando mejorar la actividad catalitica de los titanatos de bario y litio preparado bajo
diferentes condiciones para la produccién de hidrégeno y reduccién de CO>, se depositaron
Oxidos metalicos en la superficie, mediante la técnica de impregnacion en via himeda
empleando precursores organo-metalicos, seguido de un paso de calcinacion. Los éxidos
metalicos escogidos para este trabajo se seleccionaron con base en su abundancia y a su
actividad fotocatalitica reportada en la literatura. Ademas, se espera que su incorporacion en
el titanato base permita una mejor transferencia de carga entre ambos materiales y evite la

recombinacion de los pares electron — hueco generados en el proceso.

a) Caracterizacion estructural, morfoldgica y textural.

La impregnacion del BasLi>TigO2o sintetizado por estado sélido con Oxidos metélicos se
realizd con diversas proporciones de precursor (0.5, 1, 2 y 5 % en peso), con el objetivo de
que participaran en la reaccion como co-catalizadores, buscando que la contribucion

mayoritaria en el proceso fotocatalitico fuera del material base (titanato).
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En la Figura 3.15 aparece una seleccién de algunos difractogramas del BasLi>TigO2o

impregnado con diferentes 6xidos metalicos MOx (M = Cu, Ni, Fe y Co). Como puede

observarse en dicha figura, la fase principal (BasLi2TigO20) permanece sin cambios en sus

reflexiones cuando la superficie esta cubierta parcialmente con los déxidos metélicos; ademas,

no es posible observar reflexiones extras que sean caracteristicas de alguno de los 6xidos

impregnados. La ausencia de estas reflexiones puede ser atribuida a las bajas concentraciones

en las que fueron depositados los dxidos (%max = 5% en peso), los cuales pudieran estar por

debajo del limite de deteccion del difractometro, en tamafios nanométricos, 0 ser en gran

medida menos cristalinas que la fase principal y ésta se encuentre apantallando las fases

secundarias de manera que sean imperceptibles.
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Figura 3.15. Seleccion de patrones de difraccion de rayos X del BasLi,TisO20 modificado con

O6xidos metalicos.

Los tamarios de cristalito tambien fueron calculados para cada una de las muestras; sin

embargo, no sufrieron cambios significativos debido a que la fase mayoritaria existente es la
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perteneciente al titanato de bario y litio, el cual fue usado como material base para el deposito
de estos co-catalizadores; ademas, esto es indicio de que la fase del soporte no sufrié cambios

en su estructura cristalina.

Para corroborar la presencia de los metales impregnados en la superficie del catalizador,
se empled la técnica de Espectroscopia Dispersiva de Rayos X (EDAS), por medio de la cual
se realizaron mapeos en diferentes zonas del mismo, haciendo un analisis elemental que

permita identificar trazas de los metales depositados (Cu, Ni, Fe y Co).

La Figura 3.16 muestra los mapeos de cada uno de los elementos depositados sobre el
titanato de bario y litio en forma de 6xidos metalicos MOx (M = Cu, Ni, Fe y Co) en una
concentracion del 2% en peso; donde, como es posible observar, existe una buena dispersion
de los metales sobre la superficie del catalizador, lo que indica que el método de depoésito por

impregnacion himeda es efectivo para realizar esta tarea.

Con esta técnica (EDAX) también fue posible realizar un anélisis cuantitativo de los
elementos metélicos, el cual se presenta en la Tabla 3.1, comparando contra los porcentajes
tedricos en peso que fueron planteados para ser depositados sobre el titanato. Aqui es posible
observar, que en algunos casos los resultados del andlisis no coinciden con los porcentajes
teoricos del 6xido metalico depositado en la superficie del soporte, lo cual podria sugerir que

existe una ligera pérdida durante el proceso de impregnacién (pesado o recuperacion).

Tabla 3.1. Analisis cuantitativo de los metales depositados sobre la superficie del BasLi>TisO2o

sintetizado por estado solido.

Metal % en peso % en peso Metal % en peso % en peso
tedrico experimental tedrico experimental
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Figura 3.16. Mapeos elementales de Cu, Ni, Fe y Co depositados como 6xidos metélicos sobre el
Ba3Li2Ti3020.

El depésito de los 6xidos metalicos sobre la superficie del catalizador fue mas evidente
al observar a detalle una comparacion entre la morfologia del soporte puro en impregnado;

para esto, imagenes SEM fueron tomadas de los mismos y aparecen en la figura 3.17.

Como se menciond anteriormente, la morfologia del titanato de bario y litio consiste en
particulas irregulares de forma y tamafio heterogéneo promedio de 400 nm. Sin embargo,
cambios notorios son evidentes cuando se observan las imagenes tomadas a los materiales
cubiertos con oxidos metalicos. Dentro de los cambios méas importantes, se encuentra la
aparicion de particulas de menor tamafio que se encuentran depositadas sobre particulas mas
grandes (como en el caso del material depositado con éxido de cobre y cobalto), o en otros,
siendo muy pequefias que podria sugerirse que estan recubriendo la particula principal (6xido
de niquel y hierro). Por comparacion con la imagen del titanato puro, es posible asumir que

las particulas grandes pertenecen al mismo material, mientras que las particulas mas
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pequefias pertenecen a los Oxidos metalicos depositados. Ademas, esta suposicién se
confirma con los mapeos elementales analizados en la Figura 3.16, los cuales fueron
realizados sobre las mismas zonas a menores magnificaciones. Con esta informacion es
posible asumir un buen deposito y dispersion de las particulas de 6xidos metalicos sobre la

superficie del catalizador.
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Figura 3.17. Imagenes SEM del BasLi,TisO2 puro y cubierto parcialmente con dxidos metélicos
(Cu, Ni, Fey Co).
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Como tecnica adicional para corroborar el estado de oxidacion de las particulas de 6xidos
metalicos depositadas en la superficie del catalizador, anlisis de XPS (Espectroscopia de
foto-electrones Emitidos por Rayos X) fueron realizados sobre muestras representativas de
los titanatos cubiertos con 0xido de cobre y 6xido de niquel. La Figura 3.18, muestra el
espectro general del titanato impregnado con Cu; donde, como se observa, se corrobora la
presencia de los diferentes elementos pertenecientes al titanato de bario y litio con las bandas
localizadas para Ba 3d, Ti 2p, Li 1s y O 1s, ademas de picos correspondientes al Cu 2p
depositado en la superficie. El espectro de Cu 2p es presentado en la misma figura, donde,
como se observa, que este fue de-convolucionado en 4 picos de diferente intensidad los cuales
fueron identificados de acuerdo con datos obtenidos de la literatura. Para comenzar, aparece
un pico a los 933 eV, el cual es representativo de especies Cu 2ps2, ademas de otro a los 953
eV de especies Cu 2p12. También fue posible identificar dos satélites a 943 y 963 eV, siendo
todas estas sefiales representativas de especies Cu?*, lo que corrobora la presencia de

particulas de 6xido de cobre (CuO) depositadas sobre la superficie del titanato.

Del espectro de Ni 2p obtenido de la muestra de titanato cubierta con Ni también fue
posible identificar algunos picos. Entre ellos, se encontraron dos bandas principales a 855 y
856 eV, asi como también a 874 y 872 eV, ambos representativos de especies Ni 2pzi2 Y 2p1s2,
junto con sus respectivos satélites a 861 y 880 eV. Todas estas sefiales son atribuidas a
especies Ni%*, con lo cual, como en el caso de los depésitos con Cu, se concluye que las
particulas depositadas sobre la superficie del titanato son de NiO. Estos resultados eran de
esperarse debido al método de depdsito, el cual finalizaba con una calcinacion, por medio de
la cual se logra oxidar en su totalidad el metal, obteniendo como resultado su estado méas

estable en el caso de estos metales (Cu?* y Ni?*).

Anélisis BET también fueron evaluados en estas muestras; sin embargo, los depdsitos
realizados sobre el titanato no ocasionaron cambios en el area superficial del mismo, siendo
todos los valores obtenidos por debajo de 10 m?/g. Este resultado se atribuye a la mayor
contribucion del titanato, debido a las bajas concentraciones de 6xidos metalicos depositados

< 5% en peso.
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Figura 3.18. Espectros del XPS de las muestras de BasLiTisO2 preparadas por estado solido e

impregnadas con Cu y Ni.

b) Caracterizacion dptica del BasLi2TisO20 impregnado con oxidos metélicos

Los espectros de UV-vis del BasLi>TigO20 puro y modificado con 6xidos metalicos fueron
evaluados para determinar si existen cambios en el espectro de absorcion (UV-vis) del
material con respecto al 6xido depositado y a la concentracion del mismo; ademas, para

calcular posibles cambios en el “bandgap” del material compuesto.

Como se puede observar en la Figura 3.19, el depdsito de todos los 6xidos metalicos
resultdé en un incremento de la absorcion del titanato en el espectro visible, la cual
aparentemente era proporcional con el incremento de la concentracion del 6xido depositado.
Este resultado era de esperarse, debido a la coloracion obtenida de los materiales después de

ser depositados, siendo el material base blanco en un inicio.
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En el caso de los materiales impregnados con CuO, NiO y CoOx, es muy evidente el
borde de absorcion del titanato que termina alrededor de los 380 nm; sin embargo, a
comparacion del material puro, estos materiales presentan la aparicion de algunas otras
bandas extras no muy evidentes, las cuales son representativas de las especies depositadas en
superficie. En el caso del BLTO cubierto con CuO, se puede apreciar la aparicion de una
transicion alrededor de los 470 nm, la cual esta asociada con especias de Cu?* en la matriz
del CuO [220]. Esta transicion de nueva cuenta corrobora la presencia del CuO depositado
sobre la superficie del titanato. Un comportamiento similar fue observado en los espectros
del BLTO depositado con NiO. En este caso, dos transiciones casi imperceptibles fueron
observadas alrededor de los 420 y 720 nm, las cuales estan relacionadas con la presencia de
especies Ni** octaédricamente coordinadas [221].

A diferencia de los espectros del BLTO impregnado con CuO y NiO, el depdsito de los
Oxidos de hierro y cobalto propicia la aparicion de bandas mas anchas e intensas, las cuales
hacen menos visible la transicion caracteristica del titanato. Por ejemplo, como resultado del
depdsito de éxido de hierro, las muestras presentan 3 bandas principales alrededor de los 380,
480 y 580 nm, las cuales son transiciones caracteristicas de especies de Fe®* [222,223]. Este
comportamiento confirma que la fase depositada sobre el BLTO es Fe>Oz en lugar de FeO,
pues bajo las condiciones de calcinacion (atmosfera de aire) es factible que ocurra la
oxidacion del precursor metalico. De igual manera, las muestras depositadas con oxido de
cobalto presentaron dos bandas centradas a los 435 y 750 nm, estando éstas relacionadas con
transiciones O>— Co?* y 0> — Co®, respectivamente [224]. La presencia de estas
transiciones, sugiere que la fase formada de 6xido de cobalto es Co304, la cual es una mezcla

entre especies Co?* y Co®*.

En todos los casos, como se menciono anteriormente, la presencia de los 6xidos metélicos
produjo un incremento en la absorcion de la radiacion en la region del espectro visible, con

lo cual, es posible activar los catalizadores bajo este tipo de radiacion.

Los valores del ancho de banda prohibida calculados para estos materiales se presentan
en la tabla 3.2.
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Figura 3.19. Espectros de absorcion UV-vis de las muestras de BasLi»TisOz preparadas por estado

solido y depositadas con los 6xidos metalicos MOy (M = Cu, Ni, Fe 'y Co).

Tabla 3.2. Valores de “bandgap” calculados para el BasLi,TigO2 impregnado con 6xidos metalicos

Ox1do 0 en peso g Oxido 9% en peso 0
CuO 0.5 29 | FeO 0.5 2
1 2.9 1 1.8
2 2.9 2 1.8
5 2.9 5 1.7
NiOx 0.5 2.9 | CoOx 0.5 2.9
1 2.9 1 2.8
2 29 2 2.4
5 2.9 5 2.4
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Para evaluar el efecto del depdsito de los 6xidos metélicos en la superficie del titanto en
la velocidad de recombinacion de cargas generadas en el proceso de fotocatalitico, analisis
de fotoluminiscencia fueron llevados a cabo. Estos resultados se presentan en la Figura 3.20
y como se puede observar, todas las muestras presentan un pico a los 420 nm, el cual va
disminuyendo de intensidad como resultado de la adicion de los 6xidos metalicos. Como se
recordard, la disminucion en la intensidad en el espectro de emision, esta relacionada con la
velocidad de recombinacion de las cargas foto-generadas. Por tal motivo, como es evidente,
la adicion de MOy sobre el titanato reduce considerablemente la recombinacion de los pares
electron (e) — hueco (h*). Esto podria ser atribuido a una transferencia de cargas en la
interface entre el BasLi>TigO2 y los MO depositados, los cuales podrian formar una union
del tipo n-p entre ambos, haciendo més eficiente dicha transferencia.

Los resultados experimentales indican que la muestra cargada con el 2% de MOy presenta
la emision mas baja, indicando asi que ésta es la proporcion que presenta una velocidad de
recombinacion de cargas mas baja, los que podrian indicar que estos 6xidos mejoran la

eficiencia en los procesos fotocataliticos.

c) Pruebas fotocataliticas de produccién de Hidrogeno en fase liquida

Para estudiar el efecto de la impregnacién de 6xidos metalicos MOy en la actividad
fotocatalitica del titanato de bario y litio, pruebas de produccion de hidrogeno fueron
realizadas en condiciones similares de reaccién a las usadas con los materiales puros (200

mL de agua bajo radiacion UV de 254 nm y 0.1 g de catalizador).
Los resultados obtenidos después de 3 horas de reaccion se presentan en la Figura 3.21.

Como es evidente, existe un incremento en la produccion de hidrégeno debida al depdsito
de los 6xidos metalicos. Estos resultados concuerdan con los estudios de fotoluminiscencia
de los catalizadores MOx-BasLi>TigO2 que indicaron que estos materiales presentan una
velocidad més baja de recombinacion de cargas, lo que hace maés eficiente el proceso de
transferencia de las mismas entre el titanato y los diferentes 0xidos, debido a la formacion de

una union n-p entre ambos semiconductores.
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Figura 3.20. Espectros de fotoluminiscencia del BasLi;TisO2 impregnado con éxidos metélicos
MOy (M = Cu, Ni, Fe y Co).

La figura 5.31 indica que todos los 6xidos metalicos impregnados mejoran la actividad
fotocatalitica del BasLi>TigO20. Las muestras impregnadas con CuO mostraron las mas altas
eficiencias, siendo la muestra depositada con un 2% de este 6xido la que presenté un mayor

rendimiento (241 umol/gh) comparada con el resto.

En todos los casos de dxidos depositados (M = Cu, Ni, Fe y Co), las muestras mas
eficientes en el proceso reductivo fueron las que contenian una carga del 2% en peso del
mismo. Siendo esta informacion congruente de nueva cuenta con los resultados de
fotoluminiscencia, donde los espectros de todos los titanatos cargados al 2% con los 6xidos

metalicos presentaron la mas baja intensidad del espectro de emision.

80



250 -

200 -

-

a

o
1

100 -

H, (nmol/gh)

50 -

il

BLTO

25

140

CuO NiO FeO, CoO_
05%

154
143

CuO NiO Fer CoOx
1%

241

195

125

124

CuO NiO FeO, CoOx
2%

130

89
62

34

Cu0 NiO FeO CoO_
5%

Figura 3.21. Efecto de la carga de 6xido metélico sobre el BLTO en la produccion fotocatalitica de

hidrégeno.

Para corroborar el efecto de la transferencia de carga debida a la formacion de la union

n-p, se realizé una prueba de Mott-Schottky a la muestra mas eficiente (BLTO 2% CuO), la

cual es comparada contra la realizada al titanato puro. Como se mencion anteriormente, con

la interseccion de la recta tangente a la curva trazada justo donde ocurre el cambio brusco de

pendiente con el eje X (Figura 3.22) se calcula el valor del potencial de banda plana de la

muestra (Erg), el cual se encuentra cercano a la banda de conduccion de los semiconductores

de tipo n. En el titanato puro se determiné un valor de Erg de -0.25 eV, mientras que en el

titanato depositado con el 2% de CuO se calcul6 un valor de -0.3 eV. Este desplazamiento

hacia valores de energia mas negativos es indicativo de una mas eficiente transferencia de

cargas entre ambos materiales, debido a un buen acoplamiento de bandas al formar una union

n-p. Ademas de esto, la muestra tiene un mayor requerimiento termodinamico al necesario

para llevar a cabo la produccion de hidrégeno.
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Figura 3.22. Graficos de Mott-Schottky del titanato puro y depositado con CuO en su composicion

mas eficiente (2 % en peso).

En la Figura 3.23 se propone el mecanismo de produccion de hidrégeno en los
semiconductores que formaron una union n-p. Basados en esta propuesta grafica, podemos
asumir que la irradiacién UV al incidir sobre el material promueve una separacion de cargas
en el titanato (debido a su alto “bandgap’). Los huecos generados en la banda de valencia de
éste son transferidos a la banda de valencia del CuO, donde la oxidacion del agua se lleva a
cabo. Mientras tanto, en la banda de conduccion del titanato, los electrones reducen a los
protones formados para completar el proceso de evolucién de hidrdgeno. Sin esta eficiente
transferencia de cargas, el titanato se desactivaria rapidamente, como se observo al realizar
reacciones utilizandolo sin los depositos metalicos, motivo por el cual se obtuvieron bajas

eficiencias.

d) Pruebas de produccién de hidrdgeno en fase gaseosa

El comportamiento de algunas muestras, sobre todo las mas eficientes para el proceso
fotocatalitico de produccion de hidrégeno en fase liquida (depositadas con CuO y NiO)
fueron evaluadas de nueva cuenta en fase gaseosa; esto para encontrar diferencias de los
materiales, tomando en consideracion las variaciones de los sistemas y los procesos que

conllevan.
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Figura 3.23. Diagrama esquematico de la evolucién fotocatalitica de hidrégeno sobre el titanato

modificados con particulas de CuO.

Para estos andlisis, un gas inerte (Ar) fue suministrado de manera continua a una celda
de acero inoxidable, previamente saturada con una mezcla de etanol/agua 50/50 v:v. Dicha
celda fue iluminada desde el exterior con una lampara UV (Amax = 365 nm) tomando muestras
cada 15 minutos durante 2 horas, por medio de un cromatografo de gases. La figura 3.24

muestra un esquema del sistema de reaccion empleado para llevar a cabo estos experimentos.
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Figura 3.24. Esquema de reaccion empleado para las reacciones fotocataliticas en fase gas.

La Figura 3.25 muestra la taza de produccion de hidrégeno obtenida bajo las condiciones
evaluadas despues de dos horas de reaccion. Como es posible observar, de nueva cuenta la
generacion méas baja de H2 se logré empleando el titanato puro, lo cual era de esperarse
debido al comportamiento presentado en las reacciones en medio acuoso. Esta eficiencia
incrementd con el depdsito de CuO y NiO; esto, como ya se explico anteriormente, gracias a
la formacidn de una union n-p que permite una mejor transferencia de carga entre ambos
semiconductores. Sin embargo, caso contrario a lo observado en medio acuoso, la muestra
depositada con NiO es mas eficiente que la depositada con CuO. Este comportamiento puede
ser debido principalmente al uso de etanol como agente de sacrificio para estas reacciones,
el cual tiende a ser degradado para aprovechar eficientemente los huecos y tener mas
electrones disponibles para la evolucion de hidrégeno, reduciendo de esta manera la
recombinacion de las cargas generadas en el proceso. Como se puede observar en el diagrama
de la Figura 3.26, el potencial de oxidacion del etanol se encuentra muy cercano al del agua
(1.1 V), por lo tanto, se requieren potenciales de la banda de conduccién lo suficientemente
positivos para que sea mas favorable su oxidacion. Esta caracteristica la presenta el
composito formado por el BLTO-NIO, teniendo ambos el potencial de la banda de valencia

muy por debajo del potencial termodindmico requerido para la oxidacion del etanol, es por
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es0 que se obtiene mayor eficiencia en la degradacion de éste usando este material, dando asi

como resultado mayor produccion de hidrégeno.
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3.25. Produccidn de hidrégeno obtenida por el BasLi>TisO20 en presencia de diferentes co-

catalizadores en fase gaseosa.

-1 4 —

o S H'H, (0 V)
w
I —
z
w
; L Ethanol (1.1 V)
E """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" 0/H,0 (123 V)
k=
@D —
g 2

34 .

BLTO CuO BLTO NiO

Figura 3.26. Diagrama de bandas del BasLi,TigOo Yy Sus respectivos co-catalizadores empleados,

comparados contra los potenciales de oxidacion del etanol y del agua.

85



A pesar de verse incrementada la actividad fotocatalitica con el uso de los 6xidos
metalicos (CuO y NiO), el resultado obtenido en esta serie de experimentos no es para nada
comparable con los obtenidos en medio acuoso, ya que las tasas de produccion son mucho
menores en estas condiciones (3.26 vs 143 pmolg*h™ en medio gaseoso y en medio acuoso,
respectivamente, usando CuO y 7.65 vs 154 umolgh* usando NiO). Esta diferencia en la
actividad fotocatalitica en fase gaseosa, con respecto a la fase acuosa se debe principalmente
al area superficial de los materiales. Como se recordara, las areas superficiales tanto de los
materiales puros como de los depositados con dxidos metalicos se encuentran por debajo de
10 m?g?, debido a las altas temperaturas empleadas en la sintesis. Este parametro no es
favorable para las reacciones en fase gaseosa, esto principalmente porque en este tipo de
sistemas, uno de los pasos dominantes durante la reaccion es la adsorcion de las moléculas
reaccionantes en la superficie del catalizador. Este fendbmeno, aparentemente no se ve
favorecido con areas superficiales muy pequefias como las presentadas por los catalizadores.
Un caso contrario ocurre en las reacciones en fase acuosa, ya que en éstas, ademas del area
superficial, se ha demostrado con estos experimentos que otros factores han tenido un papel

clave para obtener mejores rendimientos.

Buscando hacer mas eficiente al titanato de bario y litio bajo estas condiciones, se realizd
un depdsito de platino en su superficie, y como se observa en la Figura 3.25, la actividad
fotocatalitica de esta muestra es superior a cuando se usé CuO o NiO. Este incremento se
debe principalmente a que el Pt metalico atrae una mayor cantidad de electrones (¢°), llevando
a cabo la reaccion de reduccién y permitiendo una separacion mas eficiente de las cargas,

teniendo como resultado una mayor eficiencia que usando éxidos metalicos.

3.1.6. Deposito de CuO sobre las muestras BLTO sintetizado a diferentes

condiciones de pH.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos de las pruebas de produccién de hidrdgeno,
se prepararon catalizadores impregnados con CuO utilizando las muestras de titanato de bario
y litio sintetizadas por estado s6lido y por sol gel bajo las condiciones de pH (&cido y basico).
Lo cual tenia como objetivo observar si existia el mismo efecto de la union n-p en el proceso

de foto-reduccion de CO2. Ademas, se realizo una variacion en el metodo para el deposito
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del 6xido metélico, siendo éste realizado por impregnacion asistida por microondas,
buscando obtener variaciones micro-estructurales en las particulas de CuO y para lograr una
mejor dispersion del mismo en superficie. Todos estos cambios se hicieron recordando que
pequefias variaciones en la micro-estructura del material marcaron la diferencia en el proceso

de produccion de formaldehido cuando se evalud el BLTO puro (seccion 3.1.4, c).

a) Caracterizacion estructural, morfoldgica y textural.

La Figura 3.27 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas
por estado solido y por sol gel bajo las diferentes condiciones de pH depositadas con 6xido
de cobre bajo la asistencia del microondas. Como se puede observar, no existe diferencia
significativa entre las reflexiones del patréon principal del BasLi>TigO2, lo que es
significativo de que la fase no sufrié cambios en su estructura cristalina durante el proceso
de deposito. En estos patrones no fue posible detectar reflexiones extras representativas del
CuO. Lo cual, de nueva cuenta se atribuye a una dispersion homogénea del 6xido sobre la
superficie del catalizador, a las bajas concentraciones del mismo depositadas, encontrandose
por debajo del limite de deteccion del equipo o a la mayor cristalinidad del BLTO con

respecto a los dxidos metalicos que no permitié que los patrones de éstos fueran percibidos.

Para corroborar el estado de oxidacion de las especies de cobre depositadas sobre el
titanato por medio de microondas, se realizaron andlisis de XPS a la muestra cargada con
2%. El espectro general de la muestra depositada con 2% de Cu se muestra en la Figura 3.28
(a) donde es posible observar la presencia de picos representativos de especies Ba 3d, Ba 4d,
Ba 4p, Li 1s, Ti 2p, O 1sy Cu 2p.
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Figura 3.27. Seleccion de patrones de difraccion de rayos X del BasLi,TigO2 sintetizado bajo

diferentes condiciones y modificado con Cu bajo microondas.
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Figura 3.28. Espectros del XPS de la muestra de BasLi>TisO2 preparadas por sol gel y depositadas

con Cu asistido por microondas. (a) Espectro general, (b) Cu 2p.
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El espectro de Cu 2p (Figura 3.28 b) fue resuelto en dos sefiales de baja intensidad
comparado con el resto de los picos representativos del titanato. Las sefiales mas intensas se
encuentran a los 933 y 953 eV, los cuales fueron asignadas a especies de Cu 2pz2 y Cu 2p1.
Esas sefiales estaban acompafiadas de sus respectivos satélites, localizados a los 943 y 963
eV, los cuales se encontraban en menor intensidad. Todas estas sefiales se atribuyen de
acuerdo con la literatura a especies de Cu?*[225,226], lo cual confirma que las especies de
Cu depositadas en la superficie del titanato pertenecen al CuO.

Las imagenes SEM del BasLi>TigO2 depositadas con CuO asistido por microondas se
muestran en la Figura 3.29. Como se puede observar en la imagen, aparecen particulas con
tamarfio relativamente mas pequefio que las particulas del titanato de bario y litio observadas
previamente (Figura 3.8), las cuales se encuentran depositadas sobre otras de mayor tamafio.
Tomando en cuenta los resultados observados previamente en el depdsito por medio de
impregnacion humeda, es posible asumir que las particulas pequefias corresponden a
particulas formadas de CuO. Esto, de igual manera, es corroborado con los mapeos
elementales realizados por medio de EDS, en los que se confirma la presencia de Cu

dispersado homogéneamente en la superficie del catalizador (Figura 3.29).

También se realizd un estudio de fisisorcion de nitrégeno en estas muestras, esto
buscando observar cambios en el area superficial debida al método de deposito (asistido con
microondas). Sin embargo, este método no generé cambios en este parametro siendo la
mayoria de los valores menores que 10 m?/g. Este comportamiento puede ser atribuido a que
las particulas de CuO son lo suficientemente pequefias para cubrir homogéneamente al
catalizador, disminuyendo el area activa para realizar la adsorcién de moléculas. El unico
cambio visible en estos andlisis fue el incremento del didmetro de poro de las muestras, el
cual pudo ser causado principalmente por la contribucion de las particulas de CuO

depositadas.
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Figura 3.29. Imagenes SEM y mapeos elementales del titanato de bario y litio sintetizado por las

diferentes condiciones de pH y depositados con CuO asistido por microondas.
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El area superficial de las muestras sintetizadas por estado sélido tampoco sufrié cambio
significativo (< 10 m?/g). Sin embargo, la muestra cargada con el 2% de CuO presentd un
incremento en orden de magnitud con respecto al resto de las muestras, teniendo un valor de
area de 24 m?/g con diametro de poro de 23 nm. Este comportamiento puede ser atribuido a
una distribucion mas homogénea de particulas de menor tamafio, cuya contribucion sea

mayor que las particulas del titanato puro.

Los valores del area superficial de todos los materiales son resumidos en la Tabla 3.3.

b) Caracterizacion opticay electroguimica.

La Figura 3.30 muestra los espectros de reflectancia difusa del titanato de bario y litio
sintetizado por estado solido y por sol gel, bajo las diferentes condiciones de pH, tanto puros,
como los correspondientes a los impregnados con el 2% en peso de CuO. Como es notorio,
tal como ocurrié con los depositos por medio de impregnacion himeda, el depésito de CuO
sobre la superficie del titanato generd un incremento en la absorcion en la region visible del
espectro, siendo ésta mas notoria en la muestra preparada por sol gel en medio acido y sin
haber diferencia significativa en el resto de las muestras. Este comportamiento puede
atribuirse a una mejor dispersion del 6xido en la superficie del material y a una mayor
contribucion del mismo en el espectro de absorcion. Sin embargo, como es posible observar
también, a pesar de existir una mayor absorcion en la region del visible, se conserva el cambio
brusco de pendiente alrededor de los 380 nm producto del espectro de absorcidn del titanato
puro. Este comportamiento es indicativo de que no existe un cambio en el “bandgap”,
producto de que ambos materiales se encuentran de manera separada uno sobre la superficie

del otro, siendo el componente mayoritario de esta union el titanato.

Las bandas observadas en la region del visible son debidas principalmente al espectro del
CuO, teniendo de igual manera transiciones alrededor de 470 y 700 nm, las cuales provienen
de la matriz del CuO y de las transiciones d-d por las especies Cu?*, respectivamente
[220,227].

Los valores del “bandgap” calculado para estas muestras son resumidos en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Resumen de las propiedades texturales y dpticas del BasLi,TisOz puro y depositado con
el 2 w% de CuO.

... 9% Tebrico % Experimental Are.a. Diametrode Bandgap Efb
Sintesis superficial
de CuO de CuO (m2/g) poro (nm) (eV)
ES 0 0 <10 7.5 39 -0.25
2 2.2 24 22.6 ' -0.3
N - SG 0 0 12 7.9 34 -0.42
2 1.8 <10 13.9 ' -0.42
A -SG 0 0 <10 13.0 3.2 0.08
2 2.3 11.9 -0.21
B-SG 0 0 <10 10.3 s -0.2
2 2.2 16.4 -0.24
1.0
——BLTO-ES
——BLTO - NSG
0.8 —— BLTO - ASG
—— BLTO - BSG

0.6 1

0.4 1

Absorbancia (u. a.)

0.2 1

f Carga 2% CuO

0.0 —— e
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.30. Espectros de absorcion UV-vis de las muestras de BasLi,TisO2o preparadas por estado

solido y sol gel depositadas con los 6xidos metalicos CuO asistido por microondas.
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Por otro lado, como producto de la caracterizacion electroquimica, graficos de Mott-
Schottky de las muestras depositadas con el 2% en peso de CuO se presentan en la Figura
3.31. Debido al comportamiento de estas curvas (pendiente positiva) se corrobora la mayor
contribucion del titanato cuya naturaleza es de un semiconductor tipo n; ademas, con estos
gréficos fue posible calcular el potencial de banda plana de las muestras. Los valores de este
potencial de los titanatos impregnados con CuO y de los puros también se presentan en la
tabla 3.3.

En la tabla se lee que las muestras depositadas con CuO presentan valores de Erg mas
negativos, corroborando de nueva cuenta la formacion de una unién n-p entre el titanato y el
Oxido metalico, debido a la alineacion de bandas a través del composito formado. De acuerdo
con estos valores de Erg, es posible obtener mejores resultados en la reduccion de CO> con
respecto a los titanatos puros, tomando en cuenta que tienen una mayor energia que la

necesaria para llevar a cabo el proceso.
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Figura 3.31. Graficos de Mott-Schottky de los titanatos sintetizados bajo diferentes condiciones de

pH e impregnados con el 2% de CuO.
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¢) Reduccion fotocatalitica de COo.

Tomando en cuenta los espectros de absorcion que presentan estas muestras, cuya
maxima absorcion ya no es sélo en la region del ultravioleta, las pruebas de produccion de
formaldehido fueron realizadas usando una fuente de radiacion cuyo espectro de emision se
encuentra mayoritariamente en el visible; esto, para observar el efecto de la carga de CuO

depositado sobre el titanato en la eficiencia para la reduccion de CO2 bajo estas condiciones.

La impregnacion del BasLi>TigO20 con particulas de CuO resulto en un incremento de la
actividad fotocatalitica para la produccion de formaldehido. Como se observa en la Figura
3.32, el catalizador sintetizado por estado solido y cubierto con CuO present6 un incremento
significativo en la produccion de formaldehido, siendo la muestra cargada con el 2% de CuO

la més eficiente en este proceso.

El incremento en la eficiencia fotocatalitica puede atribuirse a la formacion de una union
n-p entre el titanato (semiconductor tipo n) y el CuO (semiconductor tipo p) en la superficie
de ambos materiales, formando una hetero-estructura tipo I. Esta suposicion se corrobor6
tomando en cuenta los valores més negativos del potencial de banda plana y de las areas
superficiales mas altas presentadas por los catalizadores CuO-BLTO, comparados con los
valores del titanato puro, lo cual favorece la adsorcion de especies de CO2 en la superficie y

el aprovechamiento de las cargas electrénicas en los procesos de reduccion.

El mecanismo propuesto para la produccién de formaldehido en la superficie del
composito se explica con mayor detalle en la Figura 3.33. En este contexto, la radiacién
visible incide sobre el compdsito y de acuerdo con los resultados obtenidos previamente, el
BasLi2TisO20, aunque no presenta absorcion en esta regién del espectro, tiene la capacidad
de producir formaldehido en pequefias concentraciones. Tomando en cuenta estos resultados
y el corto “bandgap” del CuO (1.5 eV [228]), ambos materiales son activados. Como el CuO
presenta una mayor activacion con este tipo de radiacion, los huecos generados en la banda
de valencia de este material son responsables de la oxidacion de agua creando cationes (H).
Estos protones se acumulan en el medio y tomando en consideracion el exceso de cargas
negativas en la superficie del titanato (Figura 3.14), éstos son atraidos hacia él. Cuando
suficientes cationes son adsorbidos (4H™), los electrones acumulados en la banda de

conduccion del titanato (4e”) son responsables de la produccion de formaldehido, haciendo
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el proceso mas eficiente que cuando los titanatos impregnados son evaluados. Este
comportamiento se observa en todas las condiciones de sintesis, siendo las muestras cargadas

con un 2% en peso con CuO las mas activas.
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Figura 3.32. Efecto de la concentracion de CuO en la produccion de formaldehido.

4 CO, +4H* + 4e” HCOOH/CO, (-0.61 eV)
/ HCHO/CO, (-0.48 eV)
HCHO =" CH,0HICO, (038 &V)

__CH,/CO, (-0.24 eV)
TTH'H, (0 eV)

———0,/H,0 (1.23eV)

%0, + 2H*
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Figura 3.33. Diagrama esquematico del mecanismo de transferencia de cargas propuesta entre la
union n-p formada entre el titanato y el CuO.
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La Figura 3.34 muestra los rendimientos de formaldehido con los catalizadores de BLTO
preparados bajo diferentes métodos de sintesis e impregnados con un 2% de CuO. Como es
evidente, la muestra sintetizada por estado sélido presenta la mas alta eficiencia en este
proceso, comparada con las sintetizadas por sol gel. Este comportamiento esta relacionado
con el area superficial de los materiales. Como se recordara, este composito presento el valor
de area mas grande (24 m?/g), comparado con el resto (< 10 m?/g), permitiendo una mayor
adsorcion de CO2 y de cationes generados en la superficie del CuO, resultando en un
incremento en la produccion de formaldehido. Ademas, estos compositos tienen valores mas
negativos de potencial de banda plana, comparados con los titanatos puros, lo que se traduce

en una mayor eficiencia en la transferencia electrdnica.
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Figura 3.34. Produccion fotocatalitica de formaldehido con los titanatos depositados al 2% con CuO

3.2. Sintesis del BasLi2TisOz0 por el método de sales fundidas (flux)

Como parte de las modificaciones micro-estructurales del titanato de bario y litio, se llevo
a cabo la sintesis de este catalizador por el método “flux” o de sales fundidas; esto buscando
obtener una morfologia de barras (1D), como en el caso de sus materiales isoestructurales

(Na2TisO13 y KoTisO13), de tal manera que se vean favorecidos los procesos de absorcion de
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la radiacion y la transferencia de cargas durante el proceso fotocatalitico. La sintesis de estos
catalizadores se llevd a cabo variando el tipo de solvente empleado, la concentracion del
soluto (BLTO), la temperatura de calcinacion y la velocidad de enfriamiento, con el fin de
determinar las condiciones Optimas para sintetizar un catalizador eficiente en la reduccién
fotocatalitica de COx. Las condiciones estandar seleccionadas para esta serie de experimentos
fueron las siguientes: una mezcla en proporciones 80/20 de BaCl, y LiCl, temperatura de
calcinacion de 1100°C, una velocidad de 100 °C h™t para el enfriamiento y 50 % mol como

concentracion del soluto.

3.2.1. Efecto del solvente

Como paso inicial, se evaluo el efecto de la sal empleada como solvente (BaCl.); éste es
un factor de gran importancia; ya que, de acuerdo con algunos trabajos de la literatura, la
seleccidn del solvente adecuado permite el crecimiento de morfologias Unicas [148]; ademas,
ciertas sales funden a temperaturas mas bajas, comparadas con la temperatura de crecimiento
del material por métodos convencionales (estado solido), con lo cual se podrian reducir
considerablemente los requerimientos energéticos para su sintesis. Dentro de las sales
escogidas como solventes fueron; NaCl, LiCl, KCI y BaCly, teniendo éstas puntos de fusion
entre los 600 y 900 °C. Para la sintesis en cada caso, se empled una proporcién de 80/20,
donde el 80% en peso se usé de la sal XCI (X = Na, Li, K, Ba) y 20% restante se adiciond de
LiCl. Con el uso de LiCl en todos los casos, se busca compensar la pérdida de Li por
volatilizacién a altas temperaturas. El resto de las condiciones de sintesis se mantuvieron
constantes: tratamiento térmico 1100 °C, velocidad de enfriamiento -100 °C ht y una
concentracion de soluto de 50% mol.

La Figura 3.35 muestra los patrones de difraccion del BLTO sintetizado con diferentes
solventes. Como se observa, en comparacion con secciones previas, las reflexiones
principales de esta serie de materiales corresponden a la fase BazLi23Tie3013. De acuerdo
con el diagrama de fases del sistema BaO-Li2O-TiOz, esta fase es la composicion ideal de la
solucidn solida a la cual el BasLi>TigO20 pertenece (Fase A; Figura 1.8). La obtencion de la
composicion BayLiosTiie3013 en esta serie de experimentos esta relacionada principalmente

con el exceso de cationes de Ba y Li, como resultado de su uso no solo como precursores,
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sino también como solventes; sin embargo, como se mencion0 anteriormente, ambas
composiciones pertenecen a la misma solucion solida (Fase A), teniendo las dos una

estructura tipo tanel.

Todas las muestras obtenidas como resultado del uso de diferentes solventes presentaron
una reflexion principal alrededor de los 31.6°, correspondiente al plano (1 1 2). Utilizando
este pico se calcularon los tamafios de cristalito de las diferentes muestras; dichos resultados
se resumen en la tabla 3.4, en la que se observa que el uso de KCI propicié el crecimiento de

muestras mas cristalinas, comparadas con el resto de los solventes.

La figura 3.35 muestra, ademas, la formacion de impurezas de fases secundarias en bajas
proporciones, asociado principalmente a la interaccion entre el soluto y el solvente durante
la sintesis. El crecimiento de estas impurezas viene dado como resultado de los diferentes
solventes empleados; por ejemplo, un exceso de BaCl> (a) resultd en el crecimiento de una
fase rica en bario (BaTiOs; * 00-003-0726), encontrandose una de sus principales reflexiones
en la muestra alrededor de los 22.3°. Esto puede ser indicativo de una pérdida de Li>O por
volatilizacion o una pérdida de estequiometria debido al exceso de bario en la sal al estar
presente en la composicion quimica del solvente usado. De acuerdo con la figura 1.8, con el
exceso de concentracion de iones de Ba en la muestra, el catalizador obtenido se encuentra

en una region donde co-existen la Fase A del sistema con el BaTiO:s.

Tabla 3.4. Efecto del solvente en el tamafio de cristalito y de particula de las muestras de BLTO.

Solvente Tamarfio de Tamafo promedio
cristalito (nm)* de particula (um)**
BaCl, + LiCl 78 11.7
NaCl + LiCl 81 4.8
LiCl 86 7.5
KCI +LiCl 92 4.1

*Calculado con la ecuacién de Scherrer
**Calculado Con SEM
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Figura 3.35. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de BLTO sintetizadas por el método
“flux” usando diferentes solventes. (a) BaCl,, (b) KCI, (c) LiCl, (d) NaCl. Concentracion del soluto
= 50 mol%, tratamiento térmico = 1100°C, velocidad de enfriamiento = 100°C h. *BaTiO3, °

Li,TiOs, # BasTi13030, ¢ BasLisTig 25022

Un comportamiento similar fue detectado cuando sélo LiCl se emple6 como solvente.
Bajo estas condiciones, de acuerdo con su patron de difraccion de rayos X (b), se observa
que crecieron algunas impurezas de fases ricas en Li, como Li;TiOs (° 00-033-0831) y
BaLisTig 25022 (® 01-073-2461; fase C, figura 1.8), las cuales se encuentran en baja

proporcion en co-existencia con el BLTO, como resultado del exceso de Li en la solucién.

A pesar del uso de KCI y NaCl como solventes en esta serie de experimentos, no se
observo la aparicion de compuestos ricos en estos cationes. Sin embargo, su presencia
también causé cambios significativos en los patrones observados, principalmente formando
fases secundarias con exceso o0 ausencia de bario o litio. Por ejemplo, el exceso de KCI como
solvente (c) propicio la formacion adicional de impurezas de fases pobres en bario como
BayLisTio 25022 y BasTi13030 (* 00-035-0750) (fases C y D, figura 1.8); lo cual podria sugerir
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una parcial sustitucion de Ba por K en la estructura cristalina, formando dichas fases
deficientes del primero. Mientras tanto, el uso de NaCl (d) result6 en el crecimiento de las
impurezas BaTiOz y Li2TiO3z, como posible resultado del intercambio de Na por Li en la
estructura cristalina y la evidente pérdida de Li.O por volatilizacion; con lo cual, la
composicion de la muestra obtenida cae en una zona donde se presenta la co-existencia entre

estas fases con la fase A.

La presencia de estos metales alcalinos (Na y K) en los catalizadores fue evidenciada
con analisis de EDAX. En este contexto, los porcentajes atomicos cuantificados fueron
menores que el 0.3% para los materiales en los que se usaron dichas sales como solvente
(NaCl y LiCl). Las proporciones observadas de estos elementos son muy pequefias, lo que
podria confirmar su presencia sustituyendo parcialmente algunos cationes (principalmente
de bario) en la estructura cristalina. Esta sustitucion es viable debido a que el Ba es un catién
de gran tamafio, comparado con el resto (Na o K), por lo tanto, dicho “dopaje” podria tener
repercusiones en la eficiencia fotocatalitica del titanato como ha ocurrido con otros
materiales similares reportados en la literatura [229]. Los anélisis EDAX mostraron ademas
la presencia de Cl en las muestras (< 0.6 %), lo que sugiere su dificil remocion a pesar de los

lavados realizados después de la sintesis.

Las micrografias de las muestras obtenidas de la sintesis empleando diferentes solventes
se presentan en la Figura 3.36. Como es evidente, el uso de cada sal tiene un efecto
considerable en el crecimiento de morfologias Unicas para cada muestra. Por ejemplo, como
resultado del uso de BaCl. como solvente, se logro el crecimiento de barras (morfologia 1D)
por primera vez para este catalizador, presentando una longitud promedio de alrededor de los
12 um. Un comportamiento distinto resulto del uso de NaCl, LiCl y KCI como solventes, de
los cuales se formaron particulas sin forma definida y con tamafios de particula entre 4, 8 y
5 um respectivamente. Estos tamarios promedio fueron similares a los obtenidos previamente
para el BasLi>TigO2o sintetizado por estado sélido; mas no asi la morfologia que, a pesar de
no der definida tampoco en este caso, se diferencia de las obtenidas de la sintesis por estado
solido y por sol gel previamente mostradas. Con esta informacion, se demuestra que

solamente el uso de BaCl, permite el crecimiento de cristales con una morfologia Gnica
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(barras), siendo éste el mas adecuado para su crecimiento si lo que se busca es la obtencion

de particulas unidimensionales.

Debido a la morfologia irregular de los titanatos obtenidos con los diferentes solventes,
los tamarfios de particula promedio de los catalizadores preparados con sales de Na, Li y K
son menores, comparados con los preparados utilizando BaCl,. Esto se debe principalmente
a que el resto de las muestras sintetizadas no presentan la morfologia tipo “whisker” o barra
haciendo evidente la falta de crecimiento de estas barras durante la reaccion. Los graficos de
distribucion de tamario de particula se presentan en la Figura 3.37, mientras que el resumen

de los datos obtenidos en esta seccion aparece en la Tabla 3.4.

Figura 3.36. Micrografias del BasLi,TisOxo sintetizado por el método de sales fundidas bajo el uso
de diferentes solventes. Concentracién de BLTO =50 % mol, temperatura = 1100°C, velocidad de
enfriamiento = 100°C h.
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3.2.2. Efecto de la concentracion del soluto

La Figura 3.38 muestra los patrones de DRX de las muestras de BLTO, sintetizadas con
una variacion en la concentracion del soluto (x = BLTO). Para esta sintesis, las condiciones
estandar empleadas fueron las siguientes: un tratamiento térmico de 1100°C, una velocidad
de enfriamiento de 100°C h, y una mezcla de 80/20 BaCl, y LiCl (el LiCl, como en el caso
anterior se empled para compensar la pérdida de Li por volatilizacién) como solventes. Como
se observa, la concentracion del soluto es un pardmetro de suma importancia para el
crecimiento de cristales de BLTO, asi como para la formacion de fases mas puras. Por
ejemplo, con el uso de bajas concentraciones de solvente (x = 90%mol), no aparecen
reflexiones extras correspondientes a impurezas (fases secundarias), siendo esto indicativo

de la sintesis de una fase pura.
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Figura 3.37. Graficos de distribucion de tamafio de particula promedio del BasLi,TisOx Sintetizado
por el método de sales fundidas bajo el uso de diferentes solventes. Concentracion de BLTO =50 %

mol, temperatura = 1100°C, velocidad de enfriamiento = 100 °C h.
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Figura 3.38. Patrones de difraccion de rayos X del BasLi,TigOxo sintetizado por el método de sales
fundidas. Temperatura = 1100°C, enfriamiento = 100°C h%, Sal = BaCl,/LiCl (80/20). *BaTiOs, °
Li;TiOs.

Con un incremento en la concentracion del solvente, (x = 70, 50 y 30 %mol) se comienza
a observar la aparicion de reflexiones extras, las cuales son caracteristicas de la fase BaTiOs
(*). La presencia de esta fase secundaria sugiere que el exceso de Ba en solucion dirige la
reaccion hacia la formacion de una composicion donde la fase A y el BaTiOz se encuentran
en co-existencia. Finalmente, en la muestra con una mayor cantidad de solvente (x =
10%mol) se identifico la presencia de reflexiones caracteristicas de las fases BaTiO3 y
Li>TiOz (* y ©°, respectivamente). La aparicion de todas estas impurezas estd fuertemente
relacionada con la interaccion y reaccion que existe entre el soluto (precursores) y los
solventes (BaCl, y LiCl) mientras el crecimiento de los cristales esta siendo llevado a cabo
durante el tratamiento térmico y el enfriamiento. Ademas, de acuerdo con el diagrama de
fases del sistema BaO — Li.O — TiO2 (Figura 1.8) [230], la solucién sélida (Bao-x(Liz/z+x-
ayTi1e3+x/4+y)O13) @ la cual pertenece el BLTO sintetizado [231] esta localizada en un intervalo
muy corto de concentraciones; por esta razén, cualquier exceso de precursores propicia
pequefias variaciones en la estequiometria y la formacion de fases secundarias en co-

existencia con el BLTO.
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Ademas de la co-existencia del BLTO con fases secundarias, también es importante
tomar en cuenta la diferencia en la cristalinidad que existe entre las muestras, a pesar de ser
sintetizadas bajo las mismas condiciones de temperatura y de enfriamiento. Como se observa
en la figura 3.38, una proporcion equimolar entre el soluto y el solvente (x = 50 %mol) resulto
en la difraccion de picos mas intensos en el patron de rayos X, comparado con el resto de las
muestras, lo cual se traduce en una mayor cristalinidad de este catalizador. Con esta
informacion es posible asumir que ésta es la concentracion adecuada para una mejor

interaccion entre el soluto y el solvente para lograr el crecimiento de cristales de BLTO.

El efecto de la concentracion de soluto (BLTO) en la morfologia obtenida se presenta en
la Figura 3.39. Esta figura muestra que, a altas concentraciones de BLTO (x = 90), las
particulas obtenidas presentan una morfologia (no definida, sin presencia de barras) similar
a la obtenida previamente por la sintesis por estado sélido y por sol gel. Esto, producto de la
baja concentracion de sales (solvente) en la mezcla, que al fundir no alcanzan a disolver
completamente los reactivos y orientan el crecimiento méas hacia una reaccion por estado
solido. Con un incremento en la concentracion del solvente (x = 70), se observa que comienza
a presentarse una mezcla entre pequefias particulas en forma de barra (whiskers) con otras
sin forma definida (como las obtenidas a alta concentracion de BLTO), indicando que aln
no se cuenta con la suficiente cantidad de solvente para fundir y disolver homogéneamente

el BLTO hacia el crecimiento en una morfologia en particular.

Cuando la concentracion de BLTO es equivalente a la de sales (x = 50), se observa
claramente la formacion de particulas en forma de barras uniformemente alargadas. Esta
morfologia es caracteristica de algunos titanatos de metales alcalinos [198]. Cabe mencionar
que hasta el momento no habia sido posible obtener este tipo de morfologia por otros métodos
estudiados para la sintesis del BLTO. El crecimiento homogéneo de cristales con morfologia
tipo barra (whisker) se atribuye a que ya se encuentra presente la cantidad necesaria de
solvente para disolver los reactivos afiadidos y orientar un crecimiento mas homogéneo de

los cristales durante el enfriamiento.
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Figura 3.39. Micrografias del BasLi.TigOz sintetizado por el método de sales fundidas bajo
diferentes concentraciones de soluto. Temperatura = 1100°C, velocidad de enfriamiento = 100°C hr
1 Sal = BaCl,/LiCl (80/20).

Ademas de las barras, es posible observar algunas particulas de menor tamafio y sin
forma definida, lo cual puede atribuirse a la necesidad de tiempos mas largos de reaccién o
a la coexistencia del BLTO con las impurezas (BaTiOs) cuya morfologia es diferente.

Finalmente se presenta la muestra con una concentracion de BLTO = 30 %mol,
mostrando también una morfologia de barras (whiskers). Sin embargo, las longitudes
promedio de barra no son aparentemente uniformes si se comparan con la muestra sintetizada

con una proporcion equimolar de soluto-solvente.

Ademas de la morfologia, es claro en las imagenes de SEM que el efecto de la
concentracion del soluto afectd considerablemente en la distribucion del tamafo de las
particulas formadas. Este parametro esta relacionado con la cristalinidad y la morfologia
obtenida. La Figura 3.40 presenta los histogramas de dicha distribucién y, como se observa,
las muestras que crecieron formando barras presentaron mayor tamafio de particula,

comparadas con las que no presentaron forma definida. Los catalizadores con moderada
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relacion soluto/solvente (50 y 30 %mol de BLTO) fueron aquellos que mostraron mayor

tamafio promedio de particula, forma més definida y tamarios relativamente homogéneos. Un

resumen de los tamafios promedio de particula calculados para estas muestras aparece en la

Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Efecto de la concentracion de soluto (x = BLTO) en el tamafio de cristalito y de particula
de las muestras de BLTO.

Concentracion de Tamario de Tamanio promedio de
BLTO (%emol) cristalito (nm)* particula (um)**
10 39 8
30 46 12
50 78 12
70 82 6
90 68 4

*Calculado con la ecuacién de Scherrer
**Calculado Con SEM

% Frequencia

% Frequencia

Tamafiodepa

BLTO/B-L/90/1100/-100

N
o
L

% Frequencia

articula (Hm]

BLTO/B-L/70/1100/-100

Tamafio de particula (um)

BLTO/B-L/50/1100/-100

% Frequencia

BLTO/B-L/30/1100/-100

Tamafio de particula (um)

Figura 3.40. Graficos de distribucion de tamafo de particula promedio del BasLi,TisOz Sintetizado

por el método de sales fundidas bajo diferentes concentraciones de soluto. Temperatura = 1100°C,

velocidad de enfriamiento = 100°C ht, Sal

= BaCl,/LiCl (80/20).
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3.2.3. Efecto de la temperatura de reaccion.

A pesar de haberse elegido como referencia una temperatura de 1100°C (cercana a la
temperatura de formacion del BasLi>TigO20 por estado sélido [230]), se hizo un estudio del
efecto de la temperatura de sintesis en la formacién del titanato por este método. Para llevar
a cabo la sintesis se tomo en consideracion el intervalo de temperaturas de fusion y ebullicion

de las diferentes sales usadas como solvente (BaCl. y LiCl).

Las temperaturas seleccionadas fueron 1000, 1100 y 1200°C, debido a que el BaCl. y el
BLTO funden alos 962 y 1240°C, respectivamente, mientras que el LiCl ebulle a los 1382°C.

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas bajo estas condiciones se
muestran en la Figura 3.41.
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Figura 3.41. Patrones de difraccion de rayos X del BasLi,TigOz sintetizado por el método de sales
fundidas. Concentracién de BLTO = 50 % mol, velocidad de enfriamiento = 100°C h, Sal =
BaC|2/LIC| (80/20) *BaTi03, # Ba4Ti13030

Como se observa en la figura 3.41, con el uso de una concentracion equimolar (50/50 soluto-
solvente) en la sintesis, ademas del crecimiento del BLTO se obtuvo la formacion del BaTiOs
como impureza, lo cual era de esperarse, de acuerdo con los resultados mostrados

previamente. Este comportamiento fue presentado por las muestras sintetizadas a 1000 y
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1100°C, sin mostrar cambios significativos entre ellas en cuanto a cristalinidad. Un
incremento en la temperatura de tratamiento térmico (1200°C) resulté en la formacion de una
fase completamente libre de litio (BasTi1sOs0, ) 0 con cualquier composicion de la solucion
sélida de la fase D del diagrama de fases (Bas+sx Ti13-2x-yLiax+4yOs30). La formacion de esta fase
estd relacionada con la fusion incongruente del BLTO, la cual ocurre a una temperatura
mayor que los 1240°C, formando mayoritariamente esta fase (BasTi13030), como resultado
de su re-cristalizacion [230].

Los tamarios de cristalito calculados para estas muestras se resumen en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Efecto del tratamiento térmico en el tamafio de cristalito y de particula de las muestras de

BLTO.
Temperatura de Tamafio de Tamafo promedio
tratamiento (°C) cristalito (nm)*  de particula (um)**
1000 82 3
1100 78 12
1200 28.4 13

*Calculado con la ecuacidn de Scherrer
**Calculado Con SEM

En la figura 3.42 se muestran las micrografias de las muestras sintetizadas bajo diferentes
condiciones de temperatura. Como se puede observar, la muestra tratada a 1200°C, debido a
que presentd como fase mayoritaria el BasTi13030 no crecié con morfologia de barras, siendo

las particulas obtenidas con morfologia irregular y sin tamafio definido.

Un comportamiento diferente ocurrio con la muestra tratada a 1000°C, la que también
crecio formado barras como en casos anteriores. Sin embargo, a pesar de este crecimiento,
es posible observar algunas particulas de menor tamafio con morfologias irregulares. La
formacion de éstas sugiere que es necesario un mayor tiempo de reaccion para que mas barras
homogéneas puedan crecer (como en el caso de la muestra tratada a 1100°C), o en su defecto,
incrementar la temperatura del tratamiento térmico. Ademas, se asume que las particulas sin
forma definida podrian ser representativas de las fases en co-existencia crecidas bajo estas

condiciones (BaTiOs).
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Como era de esperarse, el tamafio promedio de las particulas preparadas bajo esta
variacion de temperatura se fue incrementando como resultado del aumento de la temperatura
del tratamiento térmico. Particulas con mayor tamafio fueron obtenidas a temperaturas de
1200°C, mientras que las méas pequefias a temperaturas de 1000°C. Este parametro estuvo
directamente relacionado con la cristalinidad de las muestras, como puede observarse en la
Tabla 3.6. Los gréficos de distribucion de tamafio de particula obtenidos para esta serie de
materiales se presentan en la Figura 3.43.

Figura 3.42. Micrografias del BasLi,TisOxo sintetizado por el método de sales fundidas bajo
diferentes temperaturas de calcinacion. Concentracion de BLTO = 50 % mol, velocidad de
enfriamiento = 100°C h, Sal = BaCl,/LiCl (80/20).
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Figura 3.43. Graficos de distribucion de tamafio de particula promedio del BasLi,TisOz Sintetizado
por el método de sales fundidas bajo diferentes temperaturas de calcinacién. Concentracion de
BLTO =50 % mol, velocidad de enfriamiento = 100°C h%, Sal = BaCl,/LiCl (80/20).

3.2.4. Efecto de la velocidad de enfriamiento

Otro de los parametros analizados en esta sintesis fue la velocidad de enfriamiento, ya
que como es bien sabido, ésta tiene una gran influencia en el crecimiento de los cristales.
Para la serie de experimentos realizados se emplearon diferentes velocidades programadas
(100, 50 y 25 °C h!) buscando tener un control y permitir que la muestra sintetizada se

enfriara de manera lenta una vez terminado el tiempo de reaccion.

La Figura 3.44 muestra los patrones de DRX de las fases obtenidas. En estos patrones se
observa que, al igual que bajo las condiciones anteriores, la reflexion principal de las
muestras se encuentra en el plano (1 1 2). Tomando en cuenta esta reflexion como la méas
intensa, se calculd el tamafio de cristalito del BLTO sintetizado; estos resultados aparecen en
la tabla 3.7; donde como era de esperarse, las muestras mas cristalinas son aquellas que
fueron obtenidas con velocidades mas lentas de enfriamiento (25 °C h'). Este incremento
considerable en la cristalinidad, se espera que repercuta favorablemente en la distribucion del

tamano de particula, lo que a su vez incrementard la eficiencia fotocatalitica.

Debido a las condiciones de referencia empleadas para la sintesis (50 %mol de BLTO,
1100°C, BaCl y LiCl como solventes) se obtuvo de nueva cuenta el BaTiOz como fase
secundaria en muy bajas proporciones, sugiriendo este comportamiento que el crecimiento

de ambas fases de vio limitado por los tratamientos empleados.
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En la Figura 3.45 se presentan las micrografias del BLTO sintetizado bajo las diferentes
condiciones de enfriamiento. Como es evidente, debido a la concentracion de soluto

empleada, todas las muestras presentaron una morfologia tipo barra, siendo éstas
homogéneas en la mayoria de los casos.

Los gréficos de distribucion de tamafio de particula de los diferentes materiales se
presentan en la Figura 3.46 y resumidos también en la Tabla 3.7.
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Figura 3.44. Patrones de difraccion de rayos X del BasLi;TigOz sintetizado por el método de sales
fundidas. Concentracion de BLTO =50 % mol, temperatura = 1100°C, Sal = BaCl,/LiCl (80/20).
*BaTiOs.
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Figura 3.45. Micrografias del BasLi,TigOzo sintetizado por el método de sales fundidas bajo
diferentes temperaturas de calcinacion. Concentracion de BLTO = 50 % mol, temperatura =
1100°C, Sal = BaCl/LiCl (80/20).
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Figura 3.46. Graficos de distribucion de tamafio de particula promedio del BasLiTisO2 sintetizado
por el método de sales fundidas. Concentracion de BLTO = 50 % mol, temperatura = 1100°C, Sal =
BaCl./LiCl (80/20).
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Tabla 3.7. Efecto de la velocidad de enfriamiento en el tamafio de cristalito y de particula de las
muestras de BLTO.

Velocidad de Tamarnio de Tamario promedio
enfriamiento (°C h')  cristalito (nm)* | de particula (um)**
-100 78 12
-50 67.3 14
-25 102.4 15

*Calculado con la ecuacién de Scherrer
**Calculado Con SEM

3.2.5. Caracterizacion éptica

Andlisis de reflectancia difusa fueron llevados a cabo sobre las diferentes muestras
sintetizadas, buscando evaluar el efecto de las condiciones de sintesis empleadas en la
absorcion del material. Dichos espectros aparecen en la Figura 3.47; donde es claro que las
muestras alcanzan un maximo de absorcion alrededor de los 350 nm (resultado muy similar
a lo obtenido por la sintesis por estado sélido y por sol gel). De igual manera, existe un
cambio brusco en la absorcidn hasta llegar a una zona alrededor de los 400 nm, donde ya no
hay absorcién, lo cual es indicativo de que estas muestras s6lo absorben en la region
ultravioleta del espectro.

Con ayuda de estos graficos fue posible calcular el “bandgap” de las muestras, teniendo
en todos los casos valores entre 3.3 y 3.5 eV. Esta similitud entre los valores calculados era
de esperarse, debido a que las variaciones en la sintesis no incluyeron agentes extras que
causaran cambios en las transiciones de la muestra. También es posible observar, que las
muestras que presentaron mezclas de fases debido a la pérdida de la estequiometria (alta
concentracion de sales y alto tratamiento térmico), presentaron un espectro
significativamente diferente; sin embargo, el valor calculado del “bandgap” para estas

muestras en muy similar al calculado para el BLTO.
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Figura 3.47. Espectros de reflectancia difusa del BasLi>TisOx sintetizado por el método de sales
fundidas bajo diferentes condiciones de reaccion.

Como se observa, tanto en los espectros como en los acercamientos a la zona del

“bandgap” de los mismos no existen diferencias significativas entre cada uno de ellos, incluso

cuando se vario6 la sal. Este resultado indica que las transiciones generadas por la sustitucién
de los diferentes cationes (K, Na y Li) por Ba propicia la formacion de compuestos con

propiedades dpticas muy similares al BLTO. Los valores calculados de “bandgap” para las

diferentes muestras aparecen en la tabla 3.8.
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Tabla 3.8. Valores de bandgap calculados para las muestras de BLTO sintetizado por el método

Flux bajo diferentes condiciones.

Concentracion de Bandgap (eV)
BLTO (% mol)

10 3.40

30 3.29

50 3.35

70 3.47

90 3.48

Temperatura de
tratamiento (°C)

1000 3.40

1100 3.35

1200 3.44

Velocidad de
enfriamiento (°Ch™)

-100 3.35

-50 3.42

-25 3.40

Solvente

BaCl; + LiCl 3.35
NaCl + LiCl 3.40
LiCl 3.42

KCI 3.40

3.2.6. Foto-reduccion de CO2

Las muestras de BasLi>TigO2o sintetizadas por el método de sales fundidadas (flux) bajo
diferentes condiciones fueron evaluadas para la reduccion fotocatalitica de CO». A diferencia
de las pruebas anteriores, éstas se realizaron inyectando continuamente al reactor un flujo de
CO2 de 60 mLmint, manteniendo el tipo de radiacion (UV 254 nm) durante 6 horas, tiempo

adecuado para lograr el esado estable en la produccion de los diferentes gases.

La Figura 3.48 muestra un resumen de la velocidad de generacion de los diferentes
productos obtenidos de la reaccion fotocatalitica sobre el BLTO después de 6 horas de
irradiacion. Como se muestra, en esta seccion solo se realizd el monitoreo de productos
gaseosos. De la figura, es notable que existe una mayor selectividad hacia el proceso de
produccion de hidrogeno que al de reduccién de CO>; por lo cual, se obtiene una baja

produccion de CO (como producto principal de reduccion de COz) con este material.
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Ademas, aparentemente no existen cambios significativos entre las tasas de produccion
obtenidas para este gas (CO) con los diferentes materiales evaluados. Este comportamiento
puede deberse principalmente a las limitaciones termodindmicas que existen entre ambos
procesos. Primeramente, tomando en cuenta la ecuacion 1.4 (seccion 1.2.1, pagina 7) una
mayor cantidad de energia se requiere para la transformacion de CO2 a CO, comparada con
la transformacion de H™ a Hz (-0.53 V vs -0.41 V), a pesar de que sélo 2 electrones (e7) y
protones (H™) son necesarios para ambos procesos. Por lo tanto, existe una competencia
durante la reaccion para tomar estas especies y lograr la formacion de los productos. Ademas,
tomando en consideracion la Figura 3.12 (pagina 57), el potencial de la banda de conduccion
del BLTO se encuentra muy cercano al potencial de reduccioén de ambos productos, entrando
de igual manera en competencia por los protones y electrones generados dando, prioridad al

hidrogeno por requerir menor energia.

A pesar de no presentar diferencias significativas en la produccion de CO, la evolucion
de hidrdgeno si es aparentemente dependiente de las diferentes condiciones de sintesis
empleadas en esta serie de experimentos. Por ejemplo, cuando se evalia el efecto de la
concentracion del soluto (x) usada en la sintesis, las muestras que presentaron morfologias
homogeéneas presentaron altas eficiencias. Este es el caso de la muestra con 50 % mol de
BLTO, la cual, debido a tener una concentracion adecuada de solvente permitié el
crecimiento de barras y una mayor activiad fotocatalitica. Caso contrario ocurre con el resto
de las muestras, donde debido a deficiencias en el crecimiento de las particulas se obtuvo una
mezcla de particulas con morfologias diferentes (barras y no definidas) reduciendo la
eficiencia en la produccion de hidrégeno. La produccién de hidrégeno mas baja obtenida en
esta seccion fue la presentada por la muestra con la mas alta concentracion de sales (10 %
mol de BLTO), siendo esta atribuida principamente a la mayor cantidad de impurezas
presentes (BaTiOs y Li>TiO3).
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Figura 3.48. Taza de produccion de los diferentes gases obtenidos de la reduccién de CO; bajo el

BasLi,TisO sintetizado por el método de sales fundidas en diferentes condiciones de reaccion.

La variaciéon en el tratamiento térmico también tuvo un efecto considerable en la
evolucidn de hidrdgeno, como se observa en la Figura 3.48, mostrando que la produccion se
ve favorecida con el incremento de la temperatura. En el caso de la muestra sintetizada a
1200°C la baja actividad presentada puede deberse a la formacion de una nueva fase
(BasTi13030), la cual aparentemente es menos foto-activa; mientras tanto, la méaxima
actividad fotocatalitica se obtuvo por la muestra sintetizada a 1000°C. Este comportamiento
en la acividad fotocatalitica podria estar relacionado principalmente con la cristalinidad de
las muestras; ya que, como se observa en la Tabla 3.4, la cristalinidad calculada con la

refleccion del plano (1 1 2) decrece conforme se va incrementando la temperatura de sintesis.

Un comportamiento similar se obtuvo bajo las diferentes velocidades de enfriamiento.

Como se observa en la Figura 3.48, la muestra enfriada a la velocidad mas lenta (25°Ch™)
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presentd mas alta eficiencia en la produccion de hidrégeno, comparada con las muestras
tratadas a otras velocidades. Ademas, en comparacion con todas las muestras obtenidas como
resultado de todas las variaciones en el método de sintesis (concentraciéon del soluto,
tratamiento térmico, velocidad de enfriamiento y solvente), esta muestra fue la que presentd
una mayor evolucion de hidrégeno (21 umolg™*h™?). De igual manera, este comportamiento
se atribuye a la alta cristalinidad que presenta esta muestra, la que debido a la baja velocidad
de enfriamiento permitid, el crecimiento de cristales de mayor tamafio, permitiendo una mas

eficiente separacion de las cargas foto-generadas bajo irradiacion.

Finalmente se evaluo el efecto de la sal empleada como solvente. En este caso, como es
posible observar en la Figura 3.48, el uso de BaCl increment6 la produccion de hidrégeno
comparada con el resto. Este comportamiento se debe principalmente a la morfologia
obtenida, ya que como se recordara, el BaCl, permitié el crecimiento de la fase en forma de
barras “whiskers”, caso contrario al resto de las sales (particulas irregulares), siendo esta

morfologia la responsable del incremento en la actividad fotocatalitica.

3.3. Titanatos con estructura de tipo taneles rectangulares: NazTisO13 y K2TisO13

Ademéas del BasLi>TigO2, también se prepard hexatitanato de potasio (K:TigO13)
hexatitanato de sodio (Na2TisO13) para este trabajo. Ambos materiales también presentan una
estructura de tipo tanel rectangular, siendo isoestructurales entre ellos. Las diferencias
cristaloquimicas entre estos dos materiales estan asociadas con la naturaleza del cation y las
longitudes de enlace dentro de la estructura cristalina. Por otro lado, la diferencia con el 6xido
ternario que contiene Ba, radica en el mismo principio y en que existe la sustitucién parcial
de cationes de Li por Ti en los sitios octaédricos de la estructura; motivo por el cual, este

compuesto ternario presenta una mayor distorsion en sus octaedros.

Los compuestos binarios que contienen Na y K han sido sintetizados por estado sélido y
por sol gel, buscando obtener modificaciones micro-estructurales y propiedades fisico-
quimicas que favorezcan las reacciones fotocataliticas. Ademas, se impregnaron con
diferentes 6xidos metalicos MO (M = Cu, Ni y Co) buscando hacer mas eficientes los

procesos de transferencia de cargas en el catalizador como ocurri6 con el BLTO.
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a) Caracterizacion estructural, morfologica y textural.

La Figura 3.49 muestra los patrones de difraccion de rayos X del Na;TisO13 y del
K>TigO13 sintetizados por estado solido y por sol gel. Como se observa, ambas muestras
presentan los mismos patrones de difraccion, lo cual es indicativo de que son fases
isoestructurales. Ambas muestras comparten una estructura tipo monoclinica, que se
corrobord gracias a las tarjetas 01-073-1398 y 01-074-0275 del JCPDS parael NTO y KTO,
respectivamente. La reflexion de maxima intensidad corresponde al plano (2 0 0), el cual esta

relacionado con la distancia interplanar entre los tineles en los sistemas A2TisO13 [232].

Haciendo una comparacion entre las reflexiones principales de ambas fases (2 0 0), es
posible observar un ligero desplazamiento hacia valores menores que 20 en el K2TisO13, con
respecto al Na;TieO13. Este desplazamiento estd relacionado principalmente con la
sustitucion de un cation de menor tamafio por uno mayor (Na por K), incrementando la
distancia entre los tuneles formados y generando distancias interatdbmicas mas grandes. Como
es evidente, el KyTisO13 sintetizado por sol gel es la Gnica muestra que aparentemente
presenta un crecimiento preferencial en el plano (0 0 3), el cual también fue indexado en la
Figura 3.49. Este crecimiento pudo haber sido posible debido al método de sintesis, sin
embargo, el Na;TieO13 sintetizado de la misma forma no presentd este comportamiento.
Tomando como base la reflexion principal, de acuerdo con la tarjeta JCPDS (2 0 0), se calcul6
el tamafio de cristalito de estos materiales con ayuda de la ecuacién de Scherrer, obteniendo
valores de 194,162, 210 y 151 nm para los titanatos de sodio y de potasio, sintetizados por
estado solido y por sol gel, respectivamente. Como se observa, no existe un comportamiento
preferencial en estos valores con respecto al tipo de catién empleado; sin embargo, como en
todos los casos presentados anteriormente para el BasLi2TigOx2o, la sintesis por estado sélido

propici6 el crecimiento de fases con mayor cristalinidad.

La figura 3.49 también muestra la presencia de impurezas en los catalizadores de
Na>TisO13 sintetizadas por ambos métodos. En este contexto, dos reflexiones localizadas
alrededor de 25.4 (*) y 27.5° (°) se detectaron, las cuales se ajustan con los patrones del TiO:
en fase anatasa (00-001-0562) y rutilo (00-002-0494), respectivamente. La presencia de estas

fases so6lo en el hexatitanato de sodio puede atribuirse a la facilidad de volatilizacién que
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tiene el Na a altas temperaturas, comparado con el K, siendo éste perdido durante el

tratamiento térmico dado.
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Figura 3.49. Patrones de difraccion de rayos X de las fases A;TigO13 (A = Na y K) sintetizados por
estado sélido y sol gel. * 00-001-0562, TiO, anatasa, ° 00-002-0494 TiO, rutilo.

Haciendo una comparacion entre la Figura 3.1 (pagina 45) y la 3.49, es posible observar
que, a pesar de que los tres materiales presentados son isoestructurales, no existe similitud
entre los patrones de difraccién presentados (al menos entre el BazLi>TigO20 y 10s A2TisO13).
Esta diferencia entre patrones puede estar relacionada con las diferencias en las posiciones
atomicas cristalograficas Wyckoff. Por ejemplo, en estudios previos, Torres-Martinez y
colaboradores [215,233] mostraron las diferencias en la estructura cristalina de ambos
materiales, localizando uno de los &tomos de oxigeno en un sitio 2a en el Na>TigO13, mientras
que en el BasLi2TigO2 se refind en un sitio 1b. Otra diferencia considerable entre estos
sistemas que ya se ha venido mencionando a lo largo de este trabajo es la gran distorsion que
existe en la estructura cristalina del BLTO, debido a la introduccién del Ba, un cation de

mucho mayor tamafio que el Na o K, aunado a la sustitucion parcial de &tomos de Ti por Li.
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La morfologia de las diferentes muestras de A2TisO13 (A = Na y K) también fue
estudiada por microscopia. La figura 3.50 muestra las imagenes de ambos hexatitanatos
sintetizados por estado solido y por sol gel, respectivamente. De la figura se observa que, en
todos los casos, las muestras presentaron una morfologia tipo whisker o barra (1D),
mostrando como principal diferencia entre ellas su tamafio de particula promedio (= 0.8, 0.6,
1.8 y 0.5 um para el Na TisO13 y K2TisO13 sintetizados por estado sélido y por sol gel,
respectivamente). En ambos casos se observan conglomerados de particulas; sin embargo, en
comparacion con los “whiskers” obtenidos de la sintesis del titanato de bario y litio por el
método flux, éstos presentan una mayor uniformidad y no se distingue la presencia de
particulas con otra forma. Para estos materiales, las particulas sintetizadas por estado sélido
presentan tamafios aparentemente mas grandes que las preparadas por sol gel, lo cual esta
relacionado con su cristalinidad. De igual manera que en los analisis de rayos X, haciendo
una comparacion entre estos catalizadores y los de la figura 3.2 (BLTO sintetizado por estado
solido y por sol gel; pagina 45) se observa claramente la diferencia en morfologia obtenida
para estos materiales con baja distorsion en la estructura cristalina, comparados con la
obtenida para el BLTO.
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Figura 3.50. Imagenes SEM del sistema A, TisO13 (A = Na y K) sintetizado por estado solido y por

sol gel.

b) Caracterizacion dptica

La Figura 3.51 muestra los espectros de reflectancia difusa del sistema A2TisO13 (A = Na
y K) sintetizados por estado solido y por sol gel. Como se muestra, ambas fases presentan
absorcion dentro de la region del espectro ultravioleta, teniendo un cambio brusco de
pendiente hacia la region del visible, donde la absorcién es casi nula. Este comportamiento
es de esperarse, ya que fisicamente ambas muestras son blancas. A pesar de su similitud
estructural y morfoldgica, la maxima absorcion del hexatitanato de potasio se encuentra por
debajo de la del de sodio (291 vs 321 nm), lo cual esta relacionado con el catién dentro de
los taneles. A comparacion del K>TigOz13, el titanato de sodio presenta una banda adicional
centrada alrededor de los 375 nm, la cual esta relacionada con la presencia de TiO> residual
[234] observado en los patrones de DRX.
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Con esta informacion fue posible calcular el valor del “bandgap” de las muestras,
encontrdndose éste alrededor de 3.2 eV para todas las muestras, ya que, como se observo, no
existe diferencia significativa en la region del cambio de pendiente ni en los espectros si se

comparan con respecto a los métodos de sintesis.
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Figura 3.51. Espectros de reflectancia difusa de las fases A;TigO13 (A = Na y K) sintetizados por
estado solido y por sol gel.

c) Produccion de hidrégenoy reduccion de CO2 mediante procesos foto-reductivos.

La Figura 3.52 muestra la produccion acumulada de hidrégeno y de compuestos
organicos de valor agregado (combustibles de bajo contenido de carbono) durante 3 horas de
reaccion, como resultado de los procesos foto-reductivos evaluados con el sistema A2TisO13
(A = Na y K). Para mayor facilidad en la lectura, las muestras seran denominadas con la
siguiente nomenclatura en el texto: NTO ES, NTO SG, KTO ES, KTO SG para el Na>TigO13

y K2TigO13 sintetizados por estado sélido y por sol gel, respectivamente.
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Figura 3.52. Produccion fotocatalitica de H; (a) y de compuestos organicos de valor agregado (b)

como resultado de las pruebas fotocataliticas de produccion de hidrégeno y reduccion de COs..

Como se observa en la figura 3.52 (a), en ambos casos (NTO y KTO), las muestras
sintetizadas por sol gel presentan ligeramente mayor actividad fotocatalitica para la
produccion de hidrogeno (360 y 1000 umolg™) comparadas con las de estado sélido (270 y
850 umolg™?), siendo esto un cambio considerable, tomando en cuenta que las muestras no
presentan cambios significativos en sus propiedades fisicoquimicas. Haciendo una
comparacion entre el NTO y el KTO, es posible observar que el KTO presenta una mayor
produccién de hidrégeno que el NTO. Este comportamiento podria estar relacionado con
varios aspectos: 1) La introduccién del K* como catién dentro de los tineles (un cation mas
grande que el Na") genera distorsiones y tensién en la estructura cristalina, lo cual se
comprueba con ligeros incrementos en los parametros de celda (a = 15.58 vs 15.13A; b = 3.82
vs3.74 A; ¢ =9.15vs 9.11 A; B =99.76 vs 99.3°) asi como también con un incremento en la
distancia entre los tuneles (0.77 vs 0.74 nm). Esta distorsion ha sido reportada como la
responsable de la actividad fotocatalitica en otros sistemas como resultado de la facilidad
para la movilidad electrénica, minimizando la recombinacion rapida de las cargas foto-

generadas [120]. 2) La mayor cristalinidad que existe en las muestras de KTO compradas
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con las de NTO, parametro relacionado con la mayor longitud de las barras y/o tamafio
promedio de particula obtenidos; los cuales, de igual manera, permiten una mayor movilidad
electrénica dentro de la morfologia 1D. 3) La mayor pureza que existe en la muestra de KTO
con respecto a la de NTO. En este contexto, de acuerdo con los espectros de UV-vis, existe
una transicion correspondiente a impurezas en el NTO, la cual podria estar inhibiendo la

eficiencia fotocatalitica del NTO.

Para el caso de la foto-reduccion de CO2, un comportamiento similar se observo en la
figura 3.52 (b). Por ejemplo, con el NTO sintetizado por ambos métodos (ES y SG) sélo
logra la produccién de formaldehido, mientras que el KTO logra una mayor reduccion hasta
la formacion de metanol (ES) y metano (SG). En este caso, la produccion de una mayor
cantidad de compuestos organicos esta relacionada con la capacidad del catalizador para foto-
activarse y producir electrones (e”), huecos (h*) y especies reaccionantes de una manera mas
eficiente, como lo indican las ecuaciones 1.1 a 1.5 (seccion 1,2,1, pagina 6). De estas
ecuaciones es posible destacar los requerimientos termodindmicos para obtener cada uno de
los productos; (4 ey H* para formaldehido, 6 e y H" para metanol y 8 e y H* para metano).
Ademas, tomando en cuenta los resultados obtenidos, es posible mencionar que la reduccion
de CO2 podria estar siguiendo el mecanismo del formaldehido propuesto por algunos autores
[13], donde las especies reaccionantes se van reduciendo progresivamente desde la formacion
de radicales carboxilo (no detectado), acido formico (no detectado), formaldehido, metanol

y metano.

En este contexto, como se observé en las reacciones de produccion de hidrégeno, la baja
eficiencia del NTO para producir especies reaccionantes (H*) se traduce en una baja
produccién de combustibles de base solar, motivo por el cual sélo se logra la produccion de
formaldehido, compuesto que ya no pudo ser reducido para producir el resto de los productos,
como resultado de las propiedades fisico-quimicas menos favorables discutidas
anteriormente. Caso contrario ocurrid con el KTO; el cual, debido a sus propiedades
adecuadas, tuvo la capacidad necesaria no sélo para producir formaldehido, sino para
continuar reduciéndolo hacia la formacion de los demas productos (CH3sOH y CHgs). Esta
diferencia entre ambos materiales también esta relacionada con los potenciales de la banda

de conduccidn entre ellos, que se muestra en la figura 3.53. De la figura es posible observar
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que el potencial del KTO es ligeramente mas negativo que el del NTO, teniendo asi una
mayor energia que la requerida para el proceso de foto-reduccién de COz. Los potenciales de
banda de valencia y de conduccién mostrados en la figura, fueron calculados de manera

teorica, de acuerdo con ecuaciones propuestas en la bibliografia [235].

-1 _HCOOH/C0; (-0.61V)
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ~ /_HCHO/CO, (-0.48V)
= —H*/Hy (0.41V)

0. "\ \CH30H/C0, (-0.38 V)

CH,/CO, (-0.24V)

E (V vs NHE) pH 7

Na,TiO,  KTiO,

Figura 3.53. Diagrama de bandas tedrico del sistema A;TigO13 (A = Nay K).

3.3.1. Modificacion micro-estructural de los catalizadores A2TisO13 (A = Nay K):

Ajuste de pH en la sintesis sol gel

De igual manera que con el BLTO, buscando obtener modificaciones micro-estructurales
en los catalizadores sintetizados y hacerlos mas eficientes en las reacciones de reduccion de
COy, se realizo la modificacion del método sol-gel ajustando el pH, tanto a medio acido como
basico. Para mayor facilidad en la lectura, los catalizadores serdn denominados con la
siguiente nomenclatura: NTO A-SG, NTO B-SG, NTO N-SG, KTO A-SG, KTO B-SG, KTO

N-SG para diferenciar entre un pH &cido, basico o neutro empleado durante la sintesis.
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a) Caracterizacion estructural, morfologica y textural.

La Figura 3.54 presenta los patrones de difraccion de rayos X de las muestras NTO y
KTO, sintetizadas bajo diferentes condiciones de pH. Como es posible observar, en todos los
casos de sintesis se obtuvieron los respectivos compuestos Na>TisO13 y K2TisO13, como fases
mayoritarias, de acuerdo con su adecuado ajuste con los patrones 01-073-1398 y 01-074-
0275 del JCPDS, respectivamente. Ademas de la fase principal, la presencia de fases
secundarias fue detectada en las muestras de NTO, como resultado de la sintesis bajo todas
las condiciones usadas, teniendo la aparicion de reflexiones caracteristicas de TiO, tanto en
fase anatasa (*; 00-001-0562) como rutilo rutilo (°; 00-002-0494). Como se observa, la
mezcla de ambas fases se vio favorecida bajo una sintesis &cida, mientras que la presencia de
la fase rutilo como mayoritaria se derivo de la sintesis basica y neutra. Este comportamiento,
evidentemente, esta ligado con el medio en el que se lleva a cabo la reaccion; por ejemplo,
estudios de Jaramillo y colaboradores [236] para la sintesis de TiO2 por sol gel demostraron
la orientacion hacia la formacion de mezcla de fases de TiO2 (anatasa Yy rutilo), cuando la
sintesis de este compuesto se realizaba en medio &cido; mientras que la obtencion de sélo
una fase pura (anatasa) fue lograda cuando la sintesis se realizaba en medio basico. Ademas,
la aparicion de TiO, esté relacionada con la posible pérdida de Na sin reaccionar durante la

hidrdlisis y condensacion o por volatilizacion durante el tratamiento térmico posterior.

Como en el caso de las muestras de NTO y KTO sintetizadas en la seccion anterior (3.3
a) por estado solido, todas estas nuevas muestras presentaron una reflexion principal
correspondiente al plano (2 0 0), la cual sufre una ligera traslacion hacia valores menores de
26, como resultado de la presencia de K en lugar de Na dentro de los tuneles. Con esta
reflexion, y apoyados con la ecuacion se Scherrer, se calculd el tamafio de cristalito de las
muestras, los cuales se resumen en la tabla 3.9. De acuerdo con estos resultados se determiné
que las muestras sintetizadas con un pH béasico (en ambos casos NTO y KTO) presentaron
una mayor cristalinidad, siendo esto evidenciado de igual manera por la mayor intensidad

gue presentan estas reflexiones en los patrones de difraccion de la figura 3.54.
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Figura 3.54. Patrones de difraccion de rayos X del sistema A, TisO13 (A = Na y K) sintetizado por
sol gel ajustando el pH (Acido, basico y neutro). * 00-001-0562, TiO, anatasa, ° 00-002-0494 TiO,

rutilo.

El efecto del pH de sintesis en la morfologia de los catalizadores sintetizados se presenta
en la Figura 3.55. Como se observa, en ambos casos (NTO y KTO) se obtuvo la formacién
de barras; sin embargo, como resultado del pH empleado es posible encontrar diferencias

relacionadas con su tamafio promedio y la formacién de aglomerados de particulas.

Bajo las diferentes condiciones de pH, la longitud de las barras obtenidas de KTO fueron
mayores a las barras de NTO; este mismo comportamiento se observo en los catalizadores
preparados por la reaccion en estado sélido y por sol gel sin ajuste de pH. También es posible
observar que la sintesis en medio béasico propicié la formacién de barras mas largas,
comparadas con la sintesis en medio neutro o &cido. Este comportamiento esta relacionado
con los procesos de hidrdlisis y condensacion de los precursores utilizados, siendo el primero
de éstos mas rapido en medio bésico, propiciando la formacion de cadenas poliméricas mas
ramificadas y entrecruzadas [237]. Caso contrario ocurrid con la sintesis en medio &cido,
donde como es notorio, las barras son aparentemente mas pequefias, encontrandose ademas
formando aglomerados de particulas de mayor tamafio, como se observa en la esquina
superior derecha de cada figura. Este comportamiento es similar a lo observado previamente
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en la sintesis del BLTO bajo estas condiciones, siendo las muestras preparadas en medio

acido las que promovieron, de igual manera, la formacién de conglomerados de particulas.

NTO-B-SG
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KTO-N-SG
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Figura 3.55. Efecto de la modificacion del pH durante la sintesis de NTO y KTO por sol gel en la
morfologia de los catalizadores.

También se realizaron andlisis de area superficial a estas muestras para determinar el
efecto de las condiciones de pH en este parametro. Los resultados se resumen de igual manera
en la tabla 3.9, mostrando que los polvos de KTO tienen areas relativamente mas altas
comparadas con las de NTO (>10 vs <10 m?/g). A pesar de esto, la diferencia es poco
significativa, debido al tratamiento térmico similar al que fueron sintetizadas (800 °C) todas

las muestras.
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Tabla 3.9. Resumen de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores NTO y KTO sintetizados

bajo diferentes condiciones de pH.

Area

Tamafio de e Diametro de
Muestra cristalito (nm) superficial oro (nm)
(m?/g) P

NTO-N-SG 49.9 6 12.2
NTO-B-SG 117.5 8 11.2
NTO-A-SG 41.8

KTO-N-SG 43.8 12 19.3
KTO-B-SG 174.1 18 13.4
KTO-A-SG 43.2 12 29.8

b) Caracterizacion dptica

La Figura 3.56 muestra los espectros de absorbancia de las muestras de NTO y KTO.
Como se observa en todos los casos, no existe diferencia significativa entre los espectros
como resultado del ajuste de pH durante la sintesis, con lo cual se corrobora que estas
variaciones no causan efectos significativos en las propiedades Opticas de ambos

catalizadores.

Como en la sintesis por estado solido, se observan transiciones a 291 y 321 nm,
correspondiendo éstas al respectivo titanato sintetizado (KTO y NTO); ademas, como es
posible observar, en todas las muestras de NTO, la transicion adicional a 375 nm continla
apareciendo como resultado del TiO2 residual. Haciendo uso de la transformacion de
Kubelka-Munk, fue posible calcular los valores de “bandgap” de las muestras, los cuales, en
todos los casos presentan valores alrededor de 3.3 eV. Una ligera disminucién en este valor
(3.1 eV) fue presentada solamente por la muestra NTO-A-SG, estando esto relacionado con

la presencia de TiOg, el cual tiene un Eg ligeramente menor que ambos titanatos.
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Figura 3.56. Espectros UV-Vis de los catalizadores del sistema A;TisO13 (A = Na y K) sintetizado
por sol gel bajo diferentes condiciones de pH (Acido, basico y neutro).

c) Pruebas de foto-reduccion de CO2

La Figura 3.57 muestra la produccion acumulada de formaldehido y metanol como
compuestos de valor agregado después de 3 horas de reaccién, empleando los catalizadores
NTO y KTO sintetizados bajo las diferentes condiciones de pH. Un comportamiento similar
al de las muestras sintetizadas por estado solido fue presentado por estos catalizadores, ya
que el NTO sélo tuvo la capacidad adecuada para la produccion de formaldehido, mientras
que el KTO logr6 generar formaldehido y reducirlo hasta la obtencion de metanol. Este
comportamiento est asociado de nueva cuenta con el valor de los potenciales de la banda de
conduccion de ambos materiales; el cual, para el caso del KTO, se encuentra lo
suficientemente negativo para proveer la cantidad de electrones necesaria para la produccién

de ambos productos, mientras que la del NTO no.

Haciendo una comparacion entre los diferentes pH’s empleados en la sintesis de ambas
fases, se observo que, como en el caso del BLTO, un pH neutro fue el mas apropiado para la

produccion del compuesto organico principal obtenido en cada caso, siendo este
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comportamiento asociado con los menores tamarios de particula obtenidos. Por ejemplo, en
el sistema NTO, la mayor produccion de formaldehido (93 umolg™) se logré con la muestra
sintetizada en un pH neutro; mientras que a pH acido y basico no hubo diferencia significativa

entre las concentraciones obtenidas (76 vs 77 umolg™).
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Figura 3.57. Produccion de compuestos de valor agregado como resultado de la foto-reduccion de
CO; empleando el sistema A2 TisO13 (A = Na y K) sintetizado por sol gel bajo diferentes
condiciones de pH (Acido, bésico y neutro).

Un comportamiento similar se observo para las muestras de KTO. Como se menciono
anteriormente, el producto principal de esta reduccién fue el metanol, del cual se obtuvo una
mayor produccion en la muestra sintetizada con pH neutro (90 pmolg?) y un 63% de
selectividad. Este resultado podria estar relacionado con las menores longitudes de barra
presentadas por esta muestra, dando una mayor eficiencia en la reduccion del formaldehido
hacia metanol. ElI uso de un pH basico durante la sintesis incrementa ligeramente la
selectividad hacia la produccion de metanol (70%); sin embargo, comparada con la sintesis
neutra, la produccion es menor (86 vs 90 umolg™). Este comportamiento podria ser benéfico
a mayor escala, ya que con una mayor selectividad hacia metanol se reducirian los costos de

separacién de la mezcla. Finalmente, el uso de un pH acido (comparado con pH neutro y
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béasico) durante la sintesis de KTO, a pesar de dar una mayor sumatoria en la produccién total
de compuestos organicos (167 vs 143 vs 124 umolg™), la selectividad es casi equivalente
para ambos productos (formaldehido y metanol), dificultando asi su separacion y su
utilizacion en procesos donde sélo se requiera de un solo producto; ademas de que esto se
traduce en una baja eficiencia hacia la reduccion de formaldehido o una cinética mucho méas

lenta.

Esta mayor produccién acumulada de ambos compuestos orgénicos en la muestra KTO-
A-SG podria relacionarse con el mayor didmetro de poro que existe en estas muestras (Tabla
3.9); el cual se traduce en una mayor cantidad de sitios de reaccién para que el CO2 sea

reducido.

3.3.2. Deposito de CuO sobre los catalizadores A2TisO13

En la basqueda de hacer mas eficientes los procesos de separacion y transferencia de
cargas en la superficie del catalizador, asi como de mejorar sus propiedades dpticas, dxido
de cobre (CuO) fue depositado por impregnacién en via himeda sobre la superficie de los
catalizadores del sistema A>TisO13 (A = Na y K) sintetizados bajo diferentes condiciones de
pH. Este 6xido metalico se escogio tomando en cuenta los resultados prometedores obtenidos
para los catalizadores de CuO-BLTO evaluados previamente para la foro-reduccion de CO>

(seccion 3.1.6, c).

a) Caracterizacion estructural, morfoldgica y textural

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para estos catalizadores se omitieron en
esta seccion; ya que, como se observo con las muestras de CuO-BLTO, debido a las bajas
concentraciones impregnadas de oxido de cobre (0.5 — 5 %) y a la posible formacion de
nanoparticulas en superficie homogéneamente dispersas, no existen diferencias entre los
difractogramas obtenidos, ya que bajo estas condiciones no es posible observar patrones

caracteristicos de especies de cobre.
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Las imagenes de SEM de las muestras de NTO y KTO impregnadas con el 2% en peso
de 6xido de cobre aparecen en la figura 3.58. Como se observa, durante el proceso de
impregnacion no ocurren cambios en la morfologia del material, debido a las condiciones
poco agresivas en las que se lleva a cabo este proceso. Al igual que en el caso de las muestras
de CuO-BLTO, en estos catalizadores también es posible observar particulas de menor
tamafio depositadas uniformemente sobre las barras representativas de los titanatos,
confirmando la presencia del 6xido de cobre en la superficie. Para corroborar la buena
dispersion de dichas particulas, mapeos elementales fueron realizados sobre las barras de
titanatos, los cuales se presentan en la figura 3.59. Esta figura sugiere que existe una
aparentemente mayor eficiencia en la impregnacion de 6xido de cobre sobre los catalizadores
sintetizados en medio &cido, lo cual estd relacionado con la morfologia obtenida por el
material puro. Por ejemplo, la sintesis a pH acido de KTO y NTO propicié la formacion de
conglomerados de las barras obtenidas, sobre las cuales fue posible observar que una mayor
cantidad de nanoparticulas de 6xido de cobre fueran depositadas en la superficie (figura
3.59). Caso contrario a la sintesis en medio neutro o basico, donde las barras no formaron
aglomerados, haciendo mas dificil que las nanoparticulas de CuO se distribuyan sobre

particulas mas pequefias.

A pesar del deposito de 6xido de cobre en la superficie, no hubo cambios significativos
en el area superficial de los catalizadores estudiados, lo cual es similar a lo mostrado por el
sistema CuO-BLTO.
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Figura 3.58. Micrografias de SEM de los catalizadores del sistema A;TigO13 (A = Nay K)

depositados con el 2% en peso de CuO

b) Caracterizacion optica

La figura 3.60 muestra los espectros de absorbancia de los catalizadores de NTO y KTO
sintetizados bajo diferentes condiciones de pH y depositadas con concentraciones variantes
de 6xido de cobre. En los espectros se identifica una mayor absorcion de la radiacion en el
espectro visible para ambas muestras (NTO y KTO), sintetizadas en medio acido. Esta
informacion corrobora los resultados obtenidos de los mapeos elementales, donde se
determind que estos catalizadores presentaban una mayor eficiencia en la impregnacion de
las particulas de CuO, gracias a los aglomerados formados por las barras, los que son mas
sencillos de recubrir. Por lo tanto, una mayor cantidad de puntos representativos de las
especies de Cu se observan en los mapeos presentados para estas muestras (CuO-NTO y

CuO-KTO, ambas sintetizadas en medio &cido).
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Figura 3.59. Mapeos elementales de los catalizadores del sistema A;TisO13 (A = Nay K)

depositados con el 2% en peso de CuO.
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Figura 3.60. Espectros de absorbancia de los catalizadores del sistema A;TisO13 (A = Nay K)

impregnados con CuO.
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A pesar de este comportamiento, en todos los casos, el deposito de Oxido de cobre
propicio un incremento en la absorcion de la radiacion en la region del espectro visible, lo
cual permitira que las muestras sean activadas con este tipo de radiacion. De los espectros
presentados, gracias el depdsito del CuO en la superficie del titanato, es posible distinguir
bandas anchas centradas alrededor de los 380, 470 y 780 nm, estando éstas relacionadas con
la presencia de transiciones de Cu®* en la matriz del CuO; corroborando la presencia
solamente de este dxido depositado en la superficie. Los valores de “bandgap” de los
catalizadores no sufrieron modificacién; ya que, como se observa, el cambio brusco de
pendiente hacia valores de baja absorcion sigue iniciando cerca de las longitudes de onda
correspondientes al respectivo titanato (NTO o KTO), sugiriendo que cada Oxido se
encuentra por separado formando una hetero-union, como en el caso de las muestras de CuO-
BLTO.

c) Pruebas de foto-reduccion de CO2

La figura 3.61 muestra el efecto de la impregnacion de CuO sobre la superficie de NTO
y KTO en su actividad fotocatalitica para la produccién de formaldehido y metanol. Como
es evidente, ocurre un incremento considerable en la concentracion de éstos cuando se
impregnd un 2% de CuO sobre ambos materiales, sugiriendo que existe una sinergia entre el
Oxido metélico y el titanato, promoviendo una maés eficiente absorcion de la radiacion,
separacion y transferencia de las cargas generadas como resultado de su iluminacién. En la
mayoria de los casos, el producto principal obtenido de estas reacciones es el formaldehido,
que presenta un incremento en su produccion con respecto al material puro, siendo en el caso
del NTO, la sintesis en medio béasico la que permitié obtener una mayor concentracion de
este compuesto. Ademas del formaldehido, este grupo de catalizadores (CuO/NTQO) propicio
la formacion de bajas concentraciones de metanol, producto que no habia sido obtenido
cuando fueron evaluados los materiales puros. Este comportamiento sugiere de nueva cuenta
la sinergia entre el CuO y el NTO, promoviendo una mayor eficiencia no sélo en la reduccion
de COg, sino también en la reduccion posterior del formaldehido generado para obtener
metanol. Caso contrario ocurrié con el KTO; donde, como se observa, con la impregnacion

de CuO se incrementd considerablemente la produccién de formaldehido; sin embargo, la
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produccién de metanol no se vio favorecida en ninguno de los casos. Este comportamiento
podria sugerir una mejora en la selectividad de las muestras hacia la formacién de un solo
producto, en lugar de una mezcla de ambos. En el caso del KTO, el material mas eficiente
fue el sintetizado en medio &cido, estando este comportamiento relacionado con la mejor
distribucion y mayor cantidad de 6xido de cobre depositado en su superficie, mejorando el
contacto entre ambos catalizadores y haciendo més eficientes los procesos de transferencia
de las cargas foto-generadas.
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Figura 3.61. Produccion de formaldehido y metanol como resultado de la foto-reduccion de CO;

empleando los catalizadores del sistema A;TisO13 (A = Na y K) depositados con 2% de CuO.

3.3.3. Modificacion micro- estructural del K:TisO13: Sol gel asistido por

ultrasonido y microondas

Tomando en cuenta los resultados obtenidos hasta este momento entre el BasLi>TigO20 y
A>TisO13 (A = Na y K), donde el hexatitanato de potasio ha sido el mas eficiente para los
procesos foto-reductivos estudiados, tanto solo como en presencia de co-catalizadores, se ha
decidido continuar los estudios tomando este material como referencia. Como ya se observo
previamente, una de las ventajas de las modificaciones micro-estructurales es provocar
cambios en la superficie de los catalizadores, incrementando los sitios activos para la

absorcion de la radiacion y la reaccion fotocatalitica. Es por ello que en el presente apartado
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se continuo buscando mejorar la micro-estructura del K>TigO13 para incrementar su eficiencia
en los procesos de produccion de Hz y reduccion de CO2, haciendo variaciones en la sintesis
por sol gel, entre las que se destacan el uso de ultrasonido y microondas para tratar el gel
formado. Para mayor entendimiento, se usara la siguiente nomenclatura C-SG, U-SG y MW-
SG para describir las muestras sintetizadas por sol gel convencional, asistido con ultrasonido

y asistido con microondas, respectivamente.

a) Caracterizacion estructural, morfoldgica y textural.

Los patrones de difraccion de rayos X del KTigO13 sintetizados por sol gel y evaluados
a diferentes tratamientos térmicos se presentan en la Figura 3.62. Como es posible observar,
todas las muestras obtenidas empleando los diferentes medios para asistir este método
cristalizaron en una estructura monoclinica formando la fase requerida. Esta informacion fue

corroborada con la tarjeta 01-074-0275 del JCPDS, la cual corresponde a la fase al K2TisO1s.

De los patrones de DRX, se observa que la cristalizacion de esta fase se comenzo a los
600°C, motivo por el cual, las reflexiones son mas anchas y con intensidades mas bajas

comparadas con las muestras tratadas a mas altas temperaturas.

Esta temperatura de cristalizacion de la fase requerida fue corroborada por medio de un
analisis termo gravimeétrico diferencial, el cual se muestra en la Figura 3.63. Con este analisis
se compara la sintesis por sol gel convencional, asistido por ultrasonido y por microondas.
Como es evidente, en el analisis diferencial existe un pico exotérmico a los 600 °C en todas
las muestras, indicativo de la cristalizacion del material a esta temperatura. Ademas de este
pico, otros mas aparecieron alrededor de los 200 y 350 °C, los cuales pueden atribuirse a la
pérdida de peso debida a la desorcion de grupos alcoxido residuales producto de butdxido de
titanio sin reaccionar, asi como de agua en la muestra [215]. Con estos resultados se corrobora
lo obtenido previamente de los patrones de difraccion de rayos X, donde se demuestra que la

formacion de la fase se da a los 600 °C.
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Figura 3.62. Patrones de difraccion de rayos X del K;TisOx3 sintetizado por sol gel.

Como se observa en los difractogramas, las muestras mas cristalinas son aquellas que se
trataron a 950 °C, suposicién hecha por la intensidad relativa entre las reflexiones obtenidas.
Para corroborar esto, se hizo uso de la ecuacion de Scherrer (2.1) para calcular el tamafio de
cristalito, empleando como reflexion principal el plano (200) que es el mas intenso de

acuerdo con la tarjeta del JCPDS (marcado en rojo).

La Tabla 3.10 resume los valores de este parametro para todas las muestras,
corroborando que las particulas mas cristalinas del hexatitanato fueron las tratadas a mas

altas temperaturas (950 °C), decreciendo en orden de magnitud a valores mas bajos.

Al realizar una comparacion entre los diferentes metodos, es notorio que la sintesis por
ultrasonido produjo muestras con tamario de cristalito mayor que el resto de las sintesis en
todos los casos de tratamiento térmico. Este comportamiento se debe a las cavitaciones
generadas durante la sintesis por ultrasonido, ademas de la falta de control en la temperatura,
comparada con el uso de microondas o con el reflujo, donde el gel siempre se mantuvo a 70
°C.
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Tabla 3.10. Resumen de las propiedades morfoldgicas, texturales y estructurales del K;TigO1s.

e a ama ae ong Area pe a
allto promedio 0
C-SG 600 28 0.14 39
C-SG 800 68 0.28 17
C-SG 950 151 0.50 7
U-SG 600 33 0.18 44
U-SG 800 94 0.34 13
U-SG 950 164 1.28 4
MW-SG 600 21 0.16 50
MW-SG 800 78 0.27 18
MW-SG 950 163 0.54 5
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De los patrones de DRX se observa que no hay reflexiones extras que sugirieran la
presencia de alguna impureza formada durante la sintesis. Esto es indicativo de la pureza del

K2TisO13 generado por todos los métodos empleados.

A pesar de que, de acuerdo con la tarjeta del JCPDS, el plano principal de esta fase es el
(2 0 0), al observar los patrones reportados en este trabajo, existen otras reflexiones con
mayor intensidad indexadas a los planos (0 0 3) y (-3 1 4), lo cual es indicativo de un

crecimiento preferencial hacia éstos en todos los casos de sintesis.

La morfologia de las muestras se analizé por medio de microscopia SEM; esto en busca
de diferencias micro-estructurales entre los catalizadores. Todas las imagenes obtenidas se
presentan en la Figura 3.64, donde se observa que en todos los casos de sintesis se obtuvo
una morfologia de barras (Wiskers), la cual es similar a la presentada previamente para el
sistema A>TisO13. Como es evidente, el tratamiento térmico tiene una influencia importante
en la longitud de las barras, comportamiento relacionado con el tamafio de cristalito analizado
previamente. En las muestras tratadas a 600 °C, siendo ésta la temperatura de formacion de
la fase, las barras no estan bien definidas aln; por esta razén es posible observar aglomerados
de particulas sin tamafio definido. En este contexto las particulas obtenidas utilizando este
tratamiento térmico presentaron tamafios muy pequefios que en algunos casos no fue posible

observarlas con la resolucion del equipo.

Con el incremento de la temperatura del tratamiento térmico se hace mas notoria la
formacion de las barras. Como se observa en la Figura 3.64, las particulas obtenidas a 800
°C son barras méas uniformes y no tan aglomeradas como con las particulas obtenidas a 600
°C. Sin embargo, de pesar de que a todas las muestras se les ha dado un tratamiento similar,
es posible identificar cambios en la longitud promedio de las barras con respecto a las
condiciones de sintesis. De estas diferencias se determina que las muestras sintetizadas por
sol gel convencional tienen barras muy cortas (longitud promedio de 0.282 pum) comparadas
con las obtenidas por ultrasonido (0.34 um en promedio). Las muestras sintetizadas por sol
gel asistido por microondas presentaron una longitud promedio similar a las sintetizadas de
manera convencional (279 um en promedio), lo cual indica que no hay diferencia
significativa entre ambos métodos. Ademas de esto, es importante mencionar que la sintesis

por medio de microondas generé barras mas definidas que el resto de los métodos.
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Figura 3.64. Micrografias del K;TisO13 sintetizado por sol gel convencional y asistido por

ultrasonido y microondas bajo los diferentes tratamientos térmicos.

Finalmente, del tratamiento térmico dado a 950 °C se obtuvieron barras de gran tamafio
y mucho mejor definidas que con los tratamientos térmicos mas bajos, siendo esto méas
evidente en las micrografias. Este comportamiento es similar con el tamafio de cristalito
obtenido entre estas muestras, siendo éstas las mas cristalinas de todas las obtenidas por los
diferentes métodos. Ademas, es importante resaltar que, comparando entre los diferentes
métodos de sintesis a esta misma temperatura, las muestras asistidas por ultrasonido
presentaron las longitudes de barras mas largas (1.283 um en promedio), mientras que las
sintetizadas de manera convencional las mas cortas (0.502 um en promedio). De igual
manera, con este tratamiento térmico fue posible obtener las barras mas definidas producto
de la sintesis asistida por microondas.
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Los resultados de longitud promedio de barras obtenidos de los diferentes materiales son

mostrados en la Figura 3.65 y resumidos en la Tabla 3.10.
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Figura 3.65. Distribucion de longitud de barra promedio obtenido del K;TisO13 bajo las diferentes

condiciones de sintesis.

Andlisis BET de todas las muestras fueron realizadas en busca de obtener los valores del
area superficial del K>TisO13 sintetizado. Todos los valores se resumen en la Tabla 3.10 y,
como se observa, los valores del area son dependientes del tratamiento térmico dado a las
muestras, siendo éstos inversamente proporcionales a la cristalinidad. En todos los casos, las
muestras tratadas a 950 °C presentaron éareas superficiales bajas (< 10 cm?/g), sin tener
diferencias significativas entre ellas, mientras que las muestras tratadas a 600 °C presentaron

las areas mas altas. Las muestras cuya sintesis fue asistida por microondas presentaron las
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areas superficiales mas altas en todos los casos de tratamiento térmico, siendo esto atribuido
a la homogénea formacion de las barras sin aglomeracion, lo cual como se observa en las

imagenes de SEM no fue obtenido con los otros tratamientos.

La Figura 3.66 muestra una comparacion entre las diferentes propiedades obtenidas
mostrando si relacion entre ellas tomando en cuenta los tratamientos térmicos a los que

fueron sometidas.
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Figura 3.66. Efecto del tratamiento térmico y la sintesis en el tamafio de cristalito, longitud de barra

y area superficial.
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b) Caracterizacion opticay electroquimica.

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis de todas las muestras comparados con el
espectro de la lampara usada en las reacciones se presentan en la Figura 3.67 a. Como se
muestra, valores mayores de absorcion en los titanatos aparecen en la region ultravioleta del
espectro, decreciendo en intensidad hacia la region visible. Ademas, no existe diferencia
significativa en los espectros como funcion de las condiciones de sintesis empleadas. Como
se observa también, el pico de maxima intensidad de la ldmpara se encuentra alrededor de
los 254 nm, el cual estd dentro del intervalo de maxima intensidad absorbida por los
materiales. Ademas de éste, otros picos de menor intensidad aparecen alrededor de los 310 y
360 nm, los cuales de igual manera pueden ser aprovechados en la reaccién para activar al
titanato. Por encima de los 400 nm aparecen 4 picos de emision mas; sin embargo, debido a
los bajos valores de absorcion del catalizador en esta region, ya no pueden ser aprovechados

por todas las muestras sintetizadas.

Como se observa en la Figura 3.67 b, las muestras calcinadas a 600 °C aparentemente
muestran absorcion en la region visible del espectro, presentando bandas de baja intensidad
alrededor de los 400, 460 y 600 nm. Estas bandas han sido atribuidas de acuerdo con la
literatura con carbono residual, producto de la calcinacion incompleta de las
muestras[238,239], pudiendo estar presente como dopante. Sin embargo, estas intensidades
son despreciables, si se compara con los valores de intensidad del resto de las muestras en

esta region del espectro.

Como resultado de la transformacion de Kubelka — Munk (Figura 3.67 c), fue posible
calcular los valores del “bandgap” para todas las muestras. Estos datos fueron calculados
graficamente con ayuda de la grafica de Tauc (energia vs (F(R)hv)?), tomando en cuenta que
el KTO presenta una transicion directa de energia. Los valores calculados se encuentran
entre 3.4 y 3.5 para todos los catalizadores, siendo éstos similares a los reportados en la

bibliografia.

De estos resultados es posible concluir que las modificaciones en la sintesis por sol gel

no propiciaron cambios en el bandgap del material.
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Figura 3.67. (a) Espectros de absorbancia de los catalizadores KTO comparados contra el espectro
de la lampara de empleada (UVP pen-ray 90-0012-01 Modelo 11sc-1; (Amax= 254 nm, lmax = 2.2
mW/cm?), (b) Acercamiento a los espectros de absorbancia en la region del visible, (c) Gréafico de

Tauc.

Para obtener informacion acerca de la velocidad de recombinacion de las cargas
generadas en la superficie del catalizador durante los procesos foto-inducidos, anélisis de
fotoluminiscencia se realizaron a las muestras utilizando una longitud de onda de excitacion
de 300 nm. Como se muestra en la Figura 3.68, el K2TisO13 mostro una banda muy intensa a
los 420 nm, seguido por otro de menor intensidad a los 460 nm. En esta figura se muestra
una comparacion entre la emision de los catalizadores sintetizadas bajo las diferentes
condiciones como funcion de los tratamientos térmicos dados. Como es evidente en la

mayoria de los casos (800 y 950 °C de tratamiento térmico), la sintesis realizada por
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ultrasonido fue la que presentd menor intensidad de emision; esto es indicativo de una baja

velocidad de recombinacién de cargas en las muestras comparadas con el resto de los

métodos de sintesis donde no se observa diferencia significativa en las intensidades.

En este contexto, se espera que las muestras sintetizadas por sol gel asistido con

ultrasonido presentan mayor actividad fotocatalitica en los procesos foto-reductivos.
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Figura 3.68. Espectros de fotoluminiscencia del K, TisO13 sintetizado bajo diferentes condiciones.

(a) 600 °C, (b) 800 °C, (c) 950 °C.
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Finalmente, se requirié la caracterizacion electroquimica para calcular el valor del

potencial de banda plana de las mismas y determinar si los catalizadores sintetizados tienen

el requerimiento termodinamico necesario para llevar a cabo la reduccion del agua y del COa.

Este parametro fue calculado por medio de la prueba de Mott-Schottky, la cual se

muestra en la Figura 3.69 para todas las condiciones de sintesis. Como se observa, de acuerdo

con el comportamiento de la pendiente positiva de la curva de E vs C, se determina que el

K2TieO13 sintetizado es un semiconductor tipo n. Este comportamiento indica que los

portadores de carga mayoritarios en el material son los electrones y que su potencial de banda

plana calculado se encuentra muy cercano a su banda de conduccion.
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Trazando una recta tangente justo en el cambio brusco de pendiente en dichas curvas e
intersectando en el eje X (Energia) fue posible calcular la Erg de todas las muestras, las cuales
fueron en su totalidad correspondientes a valores negativos. Tomando en cuenta estos valores
calculados y el “bandgap” obtenido de la caracterizacion optica, fue posible construir el

diagrama de bandas de los mismos el cual aparece en la Figura 3.70.
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Figura 3.70. Diagrama de bandas de las muestras de K;TisO13 calculados experimentalmente.

Como es notorio, los potenciales de banda plana de todas las muestras sintetizadas de
K2TigO13 tienen el requerimiento termodindmico adecuado para llevar a cabo procesos de
reduccién de agua para producir hidrégeno y de reduccion de CO; para la produccion de
diversos compuestos organicos de bajo peso molecular. Ademas, es posible observar ligeras
variaciones en este valor, las cuales van hacia valores mas positivos, conforme se incrementa
la temperatura del tratamiento térmico dado. Este comportamiento sigue una relacién inversa
a la longitud de barra promedio, siendo las mas pequefias (600 °C) aquellas cuyos valores de
Erg tienden a ser los méas negativos. Los valores mas negativos obtenidos en las muestras
tratadas a bajas temperaturas pueden estar asociados con la presencia de carbono residual; el
cual, como se mencion6 anteriormente, podria estar actuando como dopante y mejorar los

procesos de transferencia de carga. Sin embargo, como se observo previamente, la presencia
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de carbono no disminuyd la aparente velocidad de recombinacion de las cargas generadas en
la superficie del catalizador, ya que estas muestras fueron las que presentaron mayores

valores de intensidad en los analisis de fotoluminiscencia.

Un analisis potencio-estatico fue realizado también a las muestras para construir un
diagrama de Nyquist para cada una de ellas. Estos gréficos se obtuvieron a un voltaje de 0.23
V vs Ag/AgCl y se muestran en la Figura 3.71, comprandolas en funcion de las condiciones
de sintesis. Este estudio permitio analizar con mayor detalle los procesos de resistencia a la
transferencia de carga que presentan los materiales en suspension. Como se observa en la
figura, el comportamiento de las muestras en este andlisis forma semicirculos, estando el
didmetro de éstos relacionado directamente con la resistencia a la transferencia de carga,
siendo la amplitud de los mismos el indicativo de mayor o menor resistencia. En este caso,
las condiciones de sintesis propiciaron ligeros cambios en la amplitud de los semicirculos,
siendo en todos los tratamientos térmicos dados a las muestras, las tratadas por medio de
ultrasonido aquellas cuya resistencia a la transferencia de carga es menor. Este incremento
en las resistencias (amplitudes) fue creciendo en el siguiente orden: U-SG < MW-SG < C-
SG, siendo este parametro relacionado en orden inverso a la distribucién de longitud de barra,

lo que podria indicar una relacién entre ambos parametros.

Por tal motivo, es posible suponer que las barras mas largas, al tener mayor superficie
para una mas eficiente separacion de cargas, presentan menor resistencia a la transferencia
de las mismas en toda la superficie del catalizador, teniendo los valores mas bajos en este

parametro.

Finalmente, el efecto de la respuesta a la radicacion presentada por los materiales fue
evaluado por medio de andlisis de cronoamperometria. Estas pruebas se realizaron
empleando un potencial de — 0.2 V vs Ag/AgCI bajo el cual, los catalizadores fueron
evaluados en periodos de oscuridad e iluminacion para determinar la estabilidad de la

corriente generada a través del tiempo.
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Figura 3.71. Gréficos de Nyquist del K;TigO13 sintetizado bajo diferentes condiciones.

Haciendo una comparacion entre las diferentes condiciones de sintesis a 800 °C de
tratamiento térmico (Figura 3.72), es evidente que el catalizador sintetizado por ultrasonido
presenta una mayor densidad de corriente, comparada con los catalizadores sintetizados por
los otros métodos. Este parametro, como se observa, es mayor durante el primer encendido
de la lampara; sin embargo, en los ciclos subsiguientes comienza a estabilizarse. El
comportamiento mostrado por este grafico sugiere que los materiales con mayor longitud de
barra promedio (sintetizador por ultrasonido) tienen mayor superficie para que ocurra una
eficiente transferencia de cargas, ademas de tener més &rea efectiva para recibir la
iluminacién. Estos resultados son congruentes con lo observado en las pruebas de
fotoluminiscencia, donde estas mismas muestras presentaron las emisiones mas bajas (bajas

velocidades de recombinacion).
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Figura 3.72. Respuesta a la radiacién UV presentada por el K;TisO13 tratado a 800 °C.

c) Produccion fotocatalitica de Hidrdgeno.

Las pruebas de produccion fotocatalitica de hidrégeno fueron llevadas a cabo bajo
radiacion UV y empleando de manera separada agua o una mezcla de etanol/agua 50:50 v/v.
Esta diferencia entre los medios reactivos se propuso para comparar la eficiencia de estos
catalizadores, tanto con agua y en presencia de un agente de sacrificio. La Figura 3.73
muestra un resumen de la produccién acumulada de hidrogeno después de 3 horas de reaccion
bajo ambas condiciones empleando los diferentes catalizadores sintetizados. Como es posible
observar, existe una mayor produccién cuando las reacciones son llevadas a cabo en

presencia de etanol.

En ambos sistemas de reaccion se presentaron algunas diferencias asociadas con las
condiciones de sintesis y con el tratamiento térmico. Por ejemplo, la muestra mas eficiente
fue aquella donde la sintesis se asistié con ultrasonido y se tratd térmicamente a 800 °C,
obteniendo una produccion de Hz de 10,065 pmolg™. De acuerdo con la figura 3.73, la
produccion de hidrégeno obtenida por los catalizadores puede ordenarse de manera
decreciente como sigue: U - SG > MW — SG > C -SG, estando este comportamiento
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relacionado con la longitud promedio de las barras (whisker) obtenidas. Como se mencioné
anteriormente, la sintesis de estos materiales gener6 particulas con morfologia de barras, las
cuales diferian en longitud promedio, de acuerdo con las condiciones de sintesis por las que
fueron tratadas, siendo las muestras asistidas por ultrasonido las mas largas en promedio en
todos los casos de tratamiento térmico. Ademés, de acuerdo con los analisis de
fotoluminiscencia y la caracterizacion electroquimica, estas largas longitudes de barra se
asociaron con las méas bajas velocidades de recombinacion de cargas y con la menor
resistencia a la transferencia de las mimas debido a la estructura tipo tunel que estos
materiales presentan. Ademas de estas propiedades, estas muestras (U-SG) también
presentaron la mayor cristalinidad, propiedad que en algunos casos fue determinante para
obtener un mejor desempefio en la produccién fotocatalitica de hidrégeno, debido a que se

permite una mayor separacion de cargas [18,19].
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Figura 3.73. Produccion fotocatalitica de H. del K, TisO13 bajo diferentes condiciones de sintesis.

En la Figura 3.74 (a) se muestra de manera gréfica lo mencionado anteriormente,

haciendo una comparacién entre la longitud promedio de barra y la cristalinidad obtenida con
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respecto a la produccion de hidrogeno del K2TieO13. Como es posible observar, existe una
relacion directa entre la longitud promedio de barra, la cristalinidad del material y la actividad
fotocatalitica para produccion de hidrégeno cuando se emple6 agua pura, siendo las muestras
mas largas y mas cristalinas las que presentaron mayor produccion (en este caso las

sintetizadas por sol gel asistido con ultrasonido).
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Figura 3.74. Relacidn entre las propiedades micro-estructurales del K,TigO13 sintetizado bajo
diferentes condiciones y la actividad fotocatalitica para la produccién de hidrégeno empleando agua
(@) y una solucion de etanol (50/50 v:v) (b).

Como se menciond anteriormente, la produccion de hidrégeno se vio incrementada
cuando se empleo etanol como agente de sacrificio. Las producciones obtenidas después de
3 horas de reaccién en este proceso se resumen de igual manera en la Figura 3.73, donde se
observa que, la produccién de hidrogeno en la mayoria de los casos se triplico.

Comparando con las pruebas realizadas sélo con agua, el comportamiento de los
fotocatalizadores es inverso, ya que en estas pruebas las muestras sintetizadas por sol gel de
manera convencional son las més eficientes, mientras que las sintetizadas por ultrasonido no

lo fueron tanto.

Este cambio en la actividad podria estar relacionado con la dependencia de la produccion
de hidrégeno con la adsorcion de etanol sobre la superficie de los catalizadores. Para
demostrar este fendmeno, se tom6 como muestra representativa el catalizador U-SG-800, al

cual se le realiz6 un analisis de espectroscopia de infrarrojo antes y después de la reaccién
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fotocatalitica. El resultado de dichos analisis se presenta en la figura 3.75, donde se observa
que, en comparacion con el material evaluado justo después de ser sintetizado, el recuperado
de la reaccion fotocatalitica presenta bandas a los 3370, 2912 y 1140 cm™, que son
representativas de estiramientos O-H, C-H y C-O asociados con etanol. Los resultados de
este andlisis sugieren que la muestra post reaccion ain presenta etanol adsorbido en la
superficie, con lo cual se confirma que este fendmeno influyd considerablemente en la

actividad fotocatalitica.

U - SG 800 Post-reaccion

f 1140 n
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Figura 3.75. Espectro Infrarrojo de la muestra U-SG-800 antes y después de la reaccién

fotocatalitica.

A pesar de gque la adsorcion de etanol en la superficie del catalizador es evidente, este
pardmetro aparentemente no es el determinante en estos procesos; ya que las muestras que
presentaron una mayor area superficial no fueron las mas eficientes en la produccion de H»
(MW-SG). Este efecto inverso en la actividad fotocatalitica podria estar relacionado de nueva
cuenta con la cristalinidad y longitud promedio de las barras obtenidas. De acuerdo con la
figura 3.74b, las muestras menos cristalinas y con longitudes de barra mas cortas (C-SG)

fueron aquellas que presentaron mayor eficiencia en la produccion fotocatalitica de
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hidrogeno. Este comportamiento esta relacionado directamente con la capacidad del
catalizador para degradar el etanol. Para lo cual, de acuerdo con la bibliografia, materiales
con tamafios de particula mas pequefios han sido més eficientes para estos procesos [240—
242], siendo las muestras sintetizadas por sol gel convencional las que presentan esta
caracteristica. La produccion de hidrogeno en los experimentos empleando etanol como
agente de sacrificio presenta el siguiente orden C-SG > MW-SG > U-SG, siendo este orden
inverso al obtenido de la longitud de las barras y de la cristalinidad de los catalizadores.

Finalmente, se realizaron pruebas de estabilidad del catalizador mas eficiente para la
produccion de hidrégeno usando etanol como agente de sacrificio. Estos resultados se
presentan en la Figura 3.76; donde, como se puede observar, la actividad fotocatalitica a
través de 2 ciclos de reaccion se mantienen estable. Sin embargo, a partir del tercero la
produccidén de hidrégeno comienza a decrecer considerablemente, reduciéndose en un 50%
al finalizar el quinto ciclo. Este comportamiento podria hablar de una aparente desactivacion
del catalizador debido a la saturacion de los sitios activos con el etanol adsorbido en la
superficie, lo que le imposibilita tener un buen aprovechamiento de la radiacion absorbida y
continuar activandose para llevar a cabo la reaccion. Ademas, el exceso de moléculas de
etanol en la superficie imposibilita continuar la adsorcion de mas moléculas para continuar

la reaccion.
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d) Foto-reduccion de CO:2

Las pruebas de foto-reduccion de CO- con estos catalizadores fueron llevadas a cabo
bajo condiciones similares que las pruebas de hidrogeno, con la diferencia de que el reactor
fue saturado con 2 psi de CO2> como concentracion inicial. Como resultado de estas
reacciones, algunos productos tanto liquidos como gaseosos (formaldehido, metanol, metano
e hidrogeno) fueron detectados y cuantificados. Las concentraciones obtenidas de estos
compuestos después de 3 horas de reaccion, junto con la selectividad obtenida hacia el

producto generado en mayor concentracion (formaldehido) se resumen en la Figura 3.77.

Como es evidente, los resultados de este proceso reductivo son similares a los obtenidos
en el caso de la reduccion del agua (produccion de H») en cuanto al comportamiento de los
materiales, ya que las barras mas largas y mas cristalinas presentaron mayor actividad
fotocatalitica. La muestra mas eficiente en esta serie de experimentos (como en el caso de los
de reduccién de agua) fue la sintetizada por ultrasonido y tratada a 800 °C, con una
produccion de 237 pumolg™? de formaldehido, 201 pmolg™ de hidrégeno, 83 pmolg™ de

metanol y 0.3 umolg-tde metano.

Como se observa ademas, los parametros mencionados anteriormente tienen un alto
impacto en la selectividad de formaldehido; esto debido a que todas las muestras tratadas a
950 °C presentaron las mayores selectividades hacia la formacién mayoritaria de este

compuesto.

La produccién de hidrogeno observada en este proceso se debe al uso de agua como
medio de dispersion del catalizador. Sin embargo, los rendimientos obtenidos no son
significativos si se comparadan con las presentadas en la seccion anterior. Esta disminucion
en la evolucion de hidrogeno esta relacionada con la produccion de los compuestos
carbonados producto del CO- presente en el medio, para los cuales también se requiere de
H*. Como resultado de la necesidad de protones para la formacion de todos los compuestos,
éstos entran en competencia haciendo la reaccion més selectiva hacia un producto en
particular, dependiendo de las propiedades del material. Ademas, es necesario recordar que
en este proceso ocurre un conjunto de reacciones en serie que requiere de los protones,

electrones, huecos y otras especias producidos gracias a la iluminacion del catalizador.

159



Algunas de las reacciones llevadas a cabo en el proceso de foto-reduccion se resumen a
continuacion:

2HY +2¢” > H, EPogox =0 (3.2)
CO, +4H* + 4e~ —» HCHO + H,0 Elgox = —0.48 (3.3)
CO, + 6H* + 6e~ - CH;0H + H,0 El40x = —0.38 (3.4)
CO, +8H* + 8¢~ — CH, + 2H,0 El40x = —0.28 (3.5)

Como se observa en las ecuaciones, una menor cantidad de H* se requiere para llevar a
cabo la produccion de formaldehido que del resto de los compuestos carbonados. Por lo tanto,
este bajo requerimiento, de acuerdo con los resultados experimentales, esta asociado con la
eficiencia en la obtencion de los diferentes productos, pudiendo ser ordenada como sigue:
HCOH > CH3OH > CHa. Este orden también se mantiene con respecto a la cantidad de
protones y electrones requeridos.
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Figura 3.77. Productos de valor agregad obtenidos de la foto-reduccion de CO-

A pesar de la cantidad de protones necesarios para la produccion, también es necesario
tomar en cuenta los potenciales termodinamicos de los compuestos. Como es notorio, la
produccién de formaldehido requiere potenciales mas negativos para ser formado, en

comparacion con el resto de los productos carbonados. Sin embargo, de acuerdo con los
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gréficos de Mott-Shottky, los potenciales de banda plana de todas las muestras se encuentran
muy cercanos al de produccion de este compuesto, lo cual podria sugerir, que debido a la
cercania, es posible que se lleve a cabo primero la produccion de éste.

El siguiente producto carbonado en eficiencia es el metanol. Este compuesto requiere
mayor cantidad de protones y electrones para formarse; ademas, es posible que su baja
eficiencia en este proceso se deba a su degradacion en el transcurso de la reaccion hacia
compuestos mas oxidados como el formaldehido, siendo asi incrementada la produccion del

anterior.

La Figura 3.78 muestra los perfiles de concentracién de todos los productos carbonados
obtenidos de la foto-reduccion de CO; sobre el K>TisO13. Como se observa, algunos de los
productos son generados y consumidos durante el transcurso de la reaccion, alcanzando
concentraciones maximas alrededor de 1.5 horas. Este comportamiento se puede deber a la
capacidad de estos materiales para llevar a cabo reacciones de oxidacion, ademas de la de
reduccion. Como se mostré anteriormente en la figura 3.70, los potenciales de oxidacion de
los titanatos sintetizados se encuentran en valores muy positivos (= 2.6 eV vs ENH), lo que
indica que son termodindmicamente capaces de oxidar moléculas organicas y, al estar
presentes estos compuestos en el medio de reaccion, ademas de los huecos (h*) generados al
iluminar, es posible que comiencen a oxidarse disminuyendo los rendimientos a las 3 horas

o inclusive en tiempos mas largos.

Buscando reducir la cantidad de huecos (h™) disponibles en la solucién y evitar asi la
oxidacion de los compuestos organicos formados, la muestra mas eficiente en estas pruebas
(U-SG 800) fue evaluada bajo la presencia de NaSOz como agente de sacrificio. Los
resultados de produccion de los compuestos carbonados después de 3 horas de reaccion se
presentan en la Figura 3.79, donde se evalua el efecto de la concentracion del sulfito en la
actividad fotocatalitica. Como se observa en esta figura, la adicién de Na>SOs a la reaccion
incrementa la selectividad hacia formaldehido, obteniendo ademaés, un incremento en la
produccion de éste con respecto al aumento en la concentracion del sulfito. La mayor
eficiencia en la produccion de formaldehido se obtuvo cuando la concentracion de Na2SO3

fue de 1 M (2101 umolg?, 7.6 veces mas que usando sélo agua).
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Figura 3.78. Perfiles de concentracion de la produccion fotocatalitica de compuestos organicos
como resultado de la foto-reduccion de CO, empleando KTO sintetizado bajo diferentes

condiciones.

La produccion de hidrégeno también se vio favorecida con el incremento de la
concentracion del agente de sacrificio (1.64 veces mayor que con el uso de agua); sin

embargo, su eficiencia no fue notoria comparada con la concentracién final de formaldehido.

El resto de los productos de reaccion (metanol y metanol) no sufrieron un efecto positivo
con el uso de este agente de sacrificio, lo cual, de nueva cuenta puede ser atribuido a la

cantidad de protones y electrones requeridos para su obtencién.

La selectividad hacia la produccion de formaldehido puede atribuirse a los valores del

potencial de banda plana de las muestras, los cuales se encuentran muy cercanos al potencial
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de produccién de este (-0.7 vs -0.61 eV), haciendo mas posible su produccion por la facilidad
en el transporte de electrones. Ademas, es importante resaltar que es posible que esta sea la
primera de las reacciones en serie que ocurren con las diferentes especies presentes en el

sistema, reduciendo con esto la selectividad hacia los otros compuestos.

Finalmente, es importante resaltar que, al usar sulfito de sodio en lugar de etanol como

agente de sacrificio, los productos de reaccion son derivados de la reduccion de CO;
exclusivamente.
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Figura 3.79. Efecto de la concentracion inicial del agente de sacrificio en la produccion de los

compuestos de valor agregado.

3.3.4. Dopado de K2TisO13 con metales de transicion (Cu, Ni 'y Co)

Como ya se discutio en las secciones previas, la impregnacion de 6xidos metélicos en la
superficie de los titanatos estudiados tuvo un efecto positivo en las reacciones fotocataliticas,
ya que dichos 6xidos tienen valores de “bandgap” menores, permitiendo activar el composito
obtenido en la region del espectro visible. Ademas, la presencia de ambos materiales, de
acuerdo con su naturaleza, permite la formacion de uniones n-p entre ambos, haciendo mas
eficientes los procesos de transferencia de cargas y reduciendo su recombinacion. A pesar de
estos beneficios, la distribuciébn homogénea de estas particulas dispersas es un factor

importante que debe controlarse buscando tener un mayor nimero de sitios activos que
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favorezcan la reaccion fotocatalitica. Es por ello que, en esta seccion, se seleccioné como
material de referencia al K>TisO13 para ser dopado con diferentes metales de transicion (Cu,
Ni y Co), ya que éste fue el catalizador mas eficiente bajo las diferentes condiciones de

sintesis (sol gel asistido con ultrasonido) comparado con el resto de los titanatos estudiados.

Se evalu6 el efecto de la incorporacion de estos cationes metalicos en la estructura
cristalina y en forma de oOxidos en la superficie del material, en sus propiedades
fisicoquimicas y en la eficiencia de su actividad fotocatalitica para la reduccion de CO». Los

resultados obtenidos se presentan a continuacion.
a) Caracterizacion estructural, morfoldgica y textural.

La figura 3.80 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las muestras de KTO
sintetizadas con ultrasonido y cargadas con diferentes proporciones de acetatos de Co, Ni y
Co, buscado introducir estos cationes como dopantes. Como se observa en todos los casos, a
concentraciones por debajo del 1% en peso de estos precursores metalicos, sélo aparecen las
reflexiones caracteristicas del K>TigO13 sin la presencia de otras, que sugieran la formacion
de fases secundarias de o6xidos impregnados en la superficie. Este comportamiento podria
estar relacionado, como en los casos anteriores, con la muy baja concentracion de precursor
metalico empleado, la cual forma especies no detectables por el difractdbmetro de rayos X.
Otra posible explicacion de este comportamiento podria sugerir la probable introduccién de
los cationes metalicos en la estructura cristalina, sustituyendo iones de Ti o K. A
concentraciones por encima del 1% en peso, como se observa en todos los casos de materiales
sintetizados, comienza la aparicion de reflexiones caracteristicas de una fase secundaria
deficiente de potasio (K1.04TigO16); esta es una fase no estequiométrica que, de acuerdo con
su composicidn, hace evidente la pérdida de potasio en la matriz del KTO, debido a su posible
sustitucion por iones de Co, Ni y Cu en los tineles y/o en los sitios octaédricos de Ti. Este K
libre continGa reaccionando con las especies de titanio presentes en el medio para la
formacion de esta fase no estequiométrica. Ademas de las reflexiones del K104TigO13, en las
muestras con proporciones mayores de precursor metalico, no fue posible observar otros
picos que sugieran la formacion de 6xidos metalicos, aun, ni en la muestra con mayor
porcentaje (7%), Este comportamiento, de igual manera sugiere la introduccion de los

cationes metalicos en la estructura cristalina o la posible formacion de conglomerados de
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nanoparticulas que no son detectadas por el difractdmetro de rayos X y que se encuentren

depositadas en la superficie de los titanatos obtenidos.

De acuerdo con un analisis semi-cuantitativo realizado a las muestras, se calculd la

proporcién de cada fase presente, siendo estos resultados resumidos en la tabla 3.11.

Tabla 3.11. Efecto de la concentracidn del precursor metélico en la formacion de la fase secundaria,

cristalinidad y distancia entre tlneles.

Muestra Contenido (%0) Tamafio de cristalito (nm) d (200) (A)

K2TigO13 | K1oaTigO16 |  K2TigO13 K1.04TigO16

100 94 7.68
0.5 Co/KTO | 100 70 7.65
1 Co/KTO 100 67 7.63
3 Co/KTO 82.6 17.4 48 196.5 7.68
5 Co/KTO 73.2 26.8 43 196.5 7.68
7 Co/KTO 55.0 45.0 34 206.5 7.68
0.5 Ni/KTO | 100 70 7.68
1 Ni/KTO 100 64 7.68
3Ni/KTO 100 61 7.69
5 Ni/KTO 68.1 31.9 58 1875 7.73
7 Ni/KTO 53.0 47.0 56 211.8 7.75
0.5 Cu/KTO | 100 106 - 7.66
1 Cu/KTO 100 97 - 7.65
3Cu/KTO | 413 58.7 91 190.3 7.61
5 Cu/KTO 27.8 72.2 76 198.2 7.56
7 Cu/KTO 6.4 93.6 59 206.5 7.58
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Los resultados de la tabla 3.11, indican que sélo se puede introducir menos del 1% en
peso de cobalto o cobre en la estructura cristalina. Si se incrementa la concentracion de
precursor de estos cationes, debido a la mayor cantidad de potasio liberado, se comienza a
formar una fase secundaria (K104TigO16). En el caso del niquel, es posible introducir este
cation en la estructura cristalina, hasta una concentracion del 3%, antes de que ocurra la
formacion de la fase secundaria, lo cual podria sugerir que, en comparacion con Cu o el Co,
el Ni no sustituye al K en los tineles. Por lo tanto, no queda suficiente K disponible para

continuar reaccionando.

De los patrones DRX (figura 3.80) también es posible observar que, con el incremento
de la concentracion de los cationes dopantes, la reflexion principal del KTO, correspondiente
al plano (2 0 0) (encerrada en rojo), disminuye en intensidad comparada con la muestra pura.
Esta disminucién esta relacionada con la aparicion de la fase secundaria, la cual
aparentemente es mas cristalina (Tabla 3.11). Ademas, de acuerdo con reportes previos de
otros sistemas [243], la disminucion de la intensidad en la reflexion principal, junto con la
formacion de una reflexion mas ancha (que también se observa) estan relacionadas con la
formacion de conglomerados de particulas de 6xidos metalicos que cubren la superficie del
material. Tomando en cuenta esta reflexion, y la (1 3 0) como la principal del K1.04TigO13, se
calcularon los tamafios de cristalito de ambas fases, siendo éstos resumidos en la tabla 3.11.
Con estos calculos se confirma la disminucion de la cristalinidad del KTO con el incremento
de la proporcion del cation dopante, ademas del incremento de la cristalinidad de la fase
secundaria (K1.04TigO13), sugiriendo que la presencia de éstos cationes permite un mayor
intercambio de éstos por K, logrando obtener particulas mas cristalinas de la fase secundaria

en mayor proporcion.

La tabla 3.11 también resume los valores de d calculados con la reflexion (2 0 0) del
KTO (principal), la cual, de acuerdo con reportes de la bibliografia [244,245], al encontrarse
a bajos angulos de 26 esta relacionada con la distancia que existe entre los tdneles formados
por el acomodo de los octaedros TiOs. Como se observa, de dicho célculo se obtuvo una
distancia entre los tuneles para el KTO puro de 7.68 A, la cual, al agregar bajas
concentraciones (0.5 y 1%) de precursor de Cobalto comienza a disminuir ligeramente hasta

7.63 A. Este ligero decremento podria estar asociado con el intercambio catiénico de K
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dentro de los tineles por cationes de Co?* 0o Co®" (los cuales son posibles de incorporar de
acuerdo a las condiciones de tratamiento dadas al material), teniendo estos radios i6nicos
menores que el K* (0.79'y 0.68 A vs 1.52 A). Esta diferencia en radios i6nicos sugeriria una
disminucion considerable en la distancia entre los tlneles; sin embargo, de acuerdo con los
resultados obtenidos, es posible mencionar que el intercambio existe; sin embargo, no es
total, ya que también existe la posibilidad de que estos cationes sean intercambiados por Ti**
en los octaedros TiOs. Con un incremento en la concentracion del precursor de Co (3, 5 y7%),
ya no existe variacion en la distancia calculada, sugiriendo que ya no hay intercambio
cationico en los tuneles debido a la formacion de la fase secundaria, en donde también es

posible encontrar ambos cationes de Co.

Un comportamiento similar se presenta cuando se usa el precursor de Cu para el dopaje,
ya gue concentraciones menores que el 1% también disminuyen el valor de d. Sin embargo,
en comparacion con el dopaje con Co, el intercambio de Cu aparentemente continla a
mayores concentraciones del este precursor, disminuyendo el valor calculado de la distancia
entre los tuneles de 7.68 A cuando se tiene el KTO puro, a 7.58 A cuando se incorporé el 7%

de precursor de Cu.

La incorporacién de acetato de Ni durante la sintesis de KTO produjo un
comportamiento diferente a los otros cationes. Por ejemplo, a bajas concentraciones (0.5 y
1%) no se detectaron cambios en la distancia entre los tinele calculadas, lo cual, sugiere que
no existe intercambio cationico dentro de éstos. Un incremento en la concentracion de Ni (5
y 7%) se ve traducido en el aumento del valor de d (7.68 vs 7.75 A); fendomeno asociado con
la posible presencia de nanoparticulas de NiO depositadas sobre los tlneles [244], especies

posiblemente formadas como resultado del tratamiento térmico.

De los patrones de difraccion obtenidos y haciendo uso del software Celref V3, se logro
el célculo de los parametros de celda de las diferentes muestras de KTO dopadas con los

cationes metalicos. Dichos resultados aparecen en la tabla 3.12.

Como se observa, al agregar el cation metalico durante la sintesis del KTO, ocurren
cambios tanto en los parametros de celda como en el volumen de la misma. Por ejemplo, del
patron de DRX del KTO puro se calculd un volumen de celda de 532.47 A, el cual, con
proporciones de 0.5 y 1% de precursor de Co se incremente ligeramente a 533.61 y 534.94
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A, respectivamente. Este incremento en el volumen de celda, asi como el que ocurre en los
parametros a y ¢ estan relacionados con la incorporacion de iones Co?* 0 Co** en la estructura
cristalina. De acuerdo con reportes de la bibliografia, esta introduccion podria estar
sustituyendo cationes de Ti** en los octaedros TiOgs [246]. Ademas, hay que tomar en cuenta
que, de acuerdo con la distancia entre los tlneles, también existe una sustitucion de cationes
de K* por Co?" o Co*, los que provoca cambios en dichos parametros. Cuando la
concentracion del precursor de Co se incrementa a mas de 3%, se observa que el volumen de
la celda disminuye; esto ocurre principalmente debido a la formacion de la fase secundaria,
K104TigO13, fase en la que muy probablemente se encuentran también presentes cationes de
Cobalto sustituyendo iones de titanio. Con un incremento en la concentracion de precursor
de Co, (5y 7%), de nueva cuenta el volumen de la celda del KTO se incrementa, mientras
que el volumen de la celda de K1.04TigO13 disminuye. Este comportamiento de igual manera
sugiere que los iones de Cobalto estan sustituyendo cationes en ambas estructuras cristalinas

dando lugar a dichas modificaciones.

Un comportamiento similar se present6 con los valores calculados para los catalizadores,
donde se uso precursor de niquel. En estas muestras, el volumen de la celda increment6 con
respecto a su valor en el KTO puro (532.47 A vs 536.63 A). Este incremento, como en el
caso de los catalizadores dopados con Co, sugiere la introduccion de especies catidnicas de
Ni2* en la estructura cristalina, sobre todo en sitios de Ti** [247]; esto, tomando en cuenta
que, de acuerdo con el calculo de la distancia entre los tineles, no hay cambio significativo
a bajas concentraciones de Ni, mientras que en mayores proporciones es mas probable la
presencia de nanoparticulas de NiO sobre éstos. En el caso de las muestras con mayores
concentraciones, (5 y 7%), donde la fase secundaria K1.04TigO13 se ha formado, también es
posible observar que el volumen de la celda disminuye, estando esto asociado con la

introduccion de cationes de Ni en su estructura cristalina.

Por otro lado, cuando se utilizd precursor de Cu se observaron cambios mas
significativos en los pardmetros de celda comparados con los cambios producidos por los
cationes de Co o Ni. Por ejemplo, existié una disminucion en el parametro “a” de 15.558 A
a15.396 A, comparando la muestra pura con la muestra dopada con el 5% de Cu, ademés de

una disminucion en el volumen de la celda 532.47 a 530.38 en ambas muestras. Esta
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disminucion, de igual manera esta reportada en la bibliografia como una consecuencia de la

sustitucion de iones Ti** por iones Cu*™ 0 Cu?', en los octaedros TiOg [248]. Sin embargo,

tomando en cuenta también la mayor disminucion que existe en la distancia entre los tineles

al usar este cation, es posible atribuir este comportamiento (sobre todo en el parametro a) a

dicho fendmeno.

Tabla 3.12. Resultados del célculo de los pardmetros de celda de las muestras de KTO

dopadas con Co, Ni y Cu.

Muestra Parametros de celda
K2TisO13 K104 TigO16

KTO 15.558 | 3.812 | 9.106 | 99.69 | 532.47

0.5 Co/KTO 15.611 | 3.802 | 9.120 | 99.8 | 533.61

1 Co/KTO 15.594 | 3.817 | 9.117 | 99.71 | 534.94 -—- --—- -
3 Co/KTO 15.598 | 3.804 | 9.100 | 99.82 | 532.12 | 10.147 | 10.147 | 2.995 | 308.49
5 Co/KTO 15.559 | 3.816 | 9.120 | 99.45 | 534.25 | 10.188 | 10.188 | 2.953 | 306.5
7 Co/KTO 15.607 | 3.800 | 9.135 | 99.77 | 534.04 | 10.173 | 10.173 | 2.968 | 307.23

0.5 Ni/KTO 15.594 | 3.809 | 9.141 | 99.88 | 535.05 -—- --—- -

1 Ni/KTO 15.581 | 3.812 | 9.128 | 99.79 | 534.30

3 Ni/KTO 15.565 | 3.821 | 9.151 | 99.65 | 536.63 -—- --—- -
5 Ni/KTO 15.609 | 3.808 | 9.098 | 99.54 | 533.43 | 10.196 | 10.196 | 2.954 | 307.19
7 Ni/KTO 15.547 | 3.810 | 9.145 | 99.94 | 535.46 | 10.143 | 10.143 | 2.959 | 304.5

0.5 Cu/KTO 15.576 | 3.800 | 9.115 | 99.79 | 531.73

1 Cu/KTO 15.513 | 3.808 | 9.121 | 99.66 | 531.23
3 Cu/KTO 15.580 | 3.918 | 9.079 | 99.54 | 532.77 | 10.150 | 10.150 | 2.972 | 306.24
5 Cu/KTO 15.396 | 3.794 | 9.126 | 99.69 | 530.38 | 10.155 | 10.155 | 2.970 | 306.37
7 Cu/KTO 15.457 | 3.785 | 9.127 | 99.58 | 527.23 | 10.138 | 10.138 | 2.972 | 305.56

A pesar de la presencia de especies de Co, Ni o Cu en la estructura cristalina, hay que

tomar en cuenta que los cambios presentados en estos resultados son muy pequefios, por lo

tanto, existe una mayor posibilidad de que también existan agregados de nanoparticulas de

CuO, NiO y Co304 impregnadas en la superficie del KTO dopado. Sin embargo, debido a la
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presencia de las fases mayoritarias de titanato altamente cristalinas, no es posible observar

los patrones de DRX de éstas.

La figura 3.81 muestra imagenes de SEM representativas de las muestras de KTO
dopadas con Co, Ni, y Co (1, 3y 7 %) y se comparan con la muestra pura de KTO. Como se
observa, en todos los casos, la morfologia tipo barra del KTO se conserva aln con el dopaje
de los diferentes cationes metalicos. Sin embargo, es evidente que, como resultado del uso
de precursores de cobalto, se formaron aglomerados de particulas, comparado con las
muestras con Ni y Cu donde no los hay. Ademas de esta diferencia, no existe cambio
significativo en la morfologia de las muestras, aun tomando en cuenta que los catalizadores
con 7% de dopante presentaron la formacion de la fase secundaria Ki04TigO13. Este
comportamiento sugiere que dicha fase también presenta una morfologia de tipo barra; por
lo tanto, es dificil diferenciar entre ambas fases en las imagenes analizadas. Ademas, cambios
en la longitud de las barras formadas como resultado de la introduccion de dopante también
son notorios; por ejemplo, las muestras dopadas con Cu presentan longitudes promedio de
barra mayores comparadas con las de Co. La tabla 3.13 presenta los valores de area
superficial calculados por medio del método BET para los catalizadores. Como se recordara,
la muestra pura de KTO sintetizada bajo estas condiciones presenta un area superficial de 13
m?/g, sufriendo ésta un incremento como resultado de dopaje con Co y Ni, hasta alrededor
de 24 m?/g para la muestra dopada al 1% de Ni. Este incremento en el area superficial esta
relacionado con la pérdida de cristalinidad de la fase KTO, como resultado del dopaje con
estos precursores metalicos, ademas de la buena dispersién de nanoparticulas de 6xidos
metalicos, que debido a su baja cristalinidad, incrementan el area superficial del material. Un
comportamiento diferente fue presentado por las muestras dopadas con Cu (tabla 3.13), en
donde se observé que, con un incremento en la concentracion de este precursor, los valores
de area superficial disminuyen por debajo de los 10 m?/g. Este comportamiento, de igual
manera esta relacionado con la cristalinidad de las muestras, ya que como se recordara, en el
caso del dopaje con Cu, se observo que la cristalinidad de la fase secundaria (K1.04TigO13)
fue superior a las obtenidas con los otros dopantes. Ademas, tomando en cuenta la posible
presencia de nanoparticulas de CuO, es importante mencionar que las areas superficiales para

este tipo de particulas también se encuentras alrededor de estos valores.
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Figura 3.81. Imégenes de SEM de muestras representativas de KTO dopadas con Co, Ni y Co.

b) Caracterizacion dptica del KTO dopado con Cu, Niy Co

La Figura 3.82 muestra los espectros UV-Vis de las muestras de KTO, tanto puro como
dopadas con Co, Ni y Cu. Como se observa en todos los casos, la presencia de los cationes
metalicos incrementa considerablemente la absorcion del material en la region del espectro

visible, comparadas con la muestra pura, cuya absorcion en dicha region es casi nula.

Todos los catalizadores analizados presentaron una maxima absorcién alrededor de los
291 nm, correspondiente a transiciones de la matriz de KTO que se encuentra en mayor
proporcion. De esta longitud de onda en adelante, todos presentaron también una caida hacia

valores de absorcién menores.
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Tabla 3.13. Resumen de las propiedades texturales y dpticas de las muestras de KTO dopadas con

Co, Niy Co.

KTO 13 8i5

0.5 Co/KTO 15 3.4
1 Co/KTO 15 34
3 Co/KTO 17 3.3
5 Co/KTO 21 3.2
7 Co/KTO 18 3.2
0.5 Ni/KTO 19 3.5
1 Ni/KTO 24 35
3 Ni/KTO 19 3.1
5 Ni/KTO 15 2.7
7 Ni/KTO 17 2.6
0.5 Cu/KTO 9 34
1 Cu/KTO 5 34
3 Cu/KTO <5 3.1
5 Cu/KTO <5 2.7
7 Cu/KTO <5 2.6

En el caso de las muestras dopadas con Co, aparecen 3 bandas principales alrededor de
los 416, 596 y 779 nm, siendo la primera y la Gltima de éstas asociadas con transiciones O%
— Co%" y 0% — Co®, respectivamente [224], corroborando la presencia de nanoparticulas
de Co0304 en la superficie del material. A diferencia de esto, la banda a 596 nm esta
relacionada con transiciones representativas de especies de Co?* en coordinacion octaédrica
0 pseudo-octaedrica [249]. La aparicion de esta banda sugiere que ocurrio una sustitucion de
cationes de Ti*" por Co?* en los octaedros TiOs presentes en el KTO.
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Figura 3.82. Espectros de absorbancia de las muestras de KTO dopadas con Co, Niy Cu.

Un comportamiento similar ocurrié con las muestras dopadas con Ni (figura 3.82).
Después de la caida hacia valores de baja absorcidn, aparecen dos bandas alrededor de los
450 y 714 nm, las cuales estan relacionadas con transiciones de especies Ni?* coordinadas
octaédricamente [250]. De igual manera que con el dopaje con Co, estas transiciones sugieren
la presencia de nanoparticulas de NiO en la superficie, como también la sustitucion de

especies de Ti** por Ni?* en la estructura cristalina.

Las muestras dopadas con Cu también presentaron bandas en la region del espectro
visible, alrededor de los 400 y 780 nm. De acuerdo con reportes de la bibliografia, la banda
cercana a los 400 nm est& asociada con la presencia de especies de Cu?* presentes en la matriz
de CuO; mientras tanto, la banda de los 780 nm con transiciones de Cu?* coordinadas
octaédricamente con una ligera distorsion, como resultado del efecto Jan-Teller [220]. Esto,
como en los casos anteriores, sugiere tanto la presencia de nanoparticulas de CuO en la

superficie, como la sustitucion de especies de Ti** por Cu?* en la estructura cristalina.

La tabla 3.13 presenta los valores de “band gap” calculados para estas muestras, como
resultado de la transformacion de Kubelka-Munk. Como se observa, en todos los casos existe
una disminucion en este parametro, como resultado de la introduccion de los diferentes
cationes metalicos en la estructura cristalina. Por lo tanto, es posible asumir que estas
muestras, en comparacion con las del KTO puro, podran ser activadas bajo radiacion visible.

En comparacion con las muestras dopadas con Co o Ni, el dopaje con Cu produjo valores
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muy pequefios de “bandgap” (2.6 eV para la muestra con el menor), estando esto relacionado
con la mayor introduccidn de cationes de este metal, tanto en los octaedros TiOs como dentro

de los tuneles, como se observé en los resultados de la caracterizacion estructural.

¢) Reduccion fotocatalitica de CO2

La figura 3.83 muestra los resultados del efecto de la concentracion de dopante (Co, Ni
y Cu) en la actividad fotocatalitica para la reduccion de CO2 de las muestras de KTO
iluminadas bajo radiacion visible (Amax = 650 nm). Como es posible observar, se obtuvieron
diferentes compuestos, tales como formaldehido, metanol, metano e hidrogeno,
incrementandose la produccion de los mismos como resultado del incremento en la
concentracion del dopante. Este incremento en la actividad fotocatalitica indica el efecto
positivo de la sustitucion cationica y, ademas, de la buena dispersion de las nanoparticulas

de los 6xidos metalicos depositados.

De acuerdo con la figura 3.83, existe un comportamiento distintivo para cada catalizador,
como resultado de la especie metéalica presente. Por ejemplo, el dopaje con cobalto provoco
una mayor selectividad hacia la produccién de formaldehido (90% max., 1Co-KTO), siendo
éste el producto principal obtenido por todos los catalizadores dopados con cationes de este
metal. También se observo un maximo en la produccion de formaldehido, el cual se logra
con una concentracion de 1% de Co (450 umolg?), asociado con la maxima carga de este
catiébn que es tolerada por la estructura cristalina antes de formar la fase secundaria
K104TigO13; siendo ésta aparentemente la responsable de la disminucién de la produccion de
este compuesto. Ademaés del formaldehido, otro producto obtenido en mayor proporcion en
estas pruebas fue el metanol. Como se observa en la figura 3.83 a, éste se incrementa
proporcionalmente con respecto a la concentracion de especies de Co en la muestra, siendo
la dopada con un 7% la mas eficiente (48 umolg™). En este contexto, el incremento en la
produccion de metanol se le puede atribuir a la presencia de nanoparticulas de Co3O4 en la
superficie del Co-KTO,; las cuales, de acuerdo con algunos reportes de la literatura favorecen
la obtencidn de éste debido a los altos potenciales de reduccidn que presentan [251]. Ademas,
tomando en cuenta que la produccion de metanol esta ligada con la capacidad de las muestras
para reducir el formaldehido, es posible mencionar que la presencia de las nanoparticulas de
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Co0304 hace mas eficientes los procesos de transferencia de carga entre ambos catalizadores
logrando asi una mayor reduccion de las especies. Finalmente, otro producto de reduccion
obtenido en esta familia de catalizadores fue el metano. Como se observa, la produccion de
este compuesto se encuentra en concentraciones por debajo de los 10 umolg?, lo cual se
atribuye principalmente a los altos requerimientos termodindmicos necesarios para su

obtencion.

El incremento en la concentracion de iones de Co en el KTO también trajo como
resultado un aumento en la produccion de hidrdgeno, generado por la reduccién del agua
presente en el medio de reaccion. Como se observa en este caso, la mayor produccion de
hidrdgeno se obtuvo con una concentracion del 3% de dopante (18 umolg?), siendo esto
indicativo de que una concentracion adecuada de la fase secundaria, permitiendo una mayor
eficiencia en la produccién de hidrégeno, asociado con la formacion de una hetero-estructura
entre esta, el KTO y el Co30a. Sin embargo, altas concentraciones de K1.04TigO13 reducen su
produccion, ya que la fase mas reactiva para el rompimiento del agua es aparentemente el
KTO.

En cuanto a las muestras dopadas con cationes de Ni (Figura 3.83b) el comportamiento
es diferente con respecto a las dopadas con Co, debido a que el producto mayoritario en estas
reacciones es el hidrogeno. Este comportamiento sugiere que el proceso predominante sobre
estos catalizadores es el rompimiento de la molécula del agua. Como se observa, comparado
con la muestra pura de KTO, la presencia de nanoparticulas de NiO en la superficie del KTO
incrementa considerablemente la produccion de este gas (H2) bajo el uso de radiacion visible,
llegando su produccion méaxima con una concentracion de 1% de NiO (210 umolg™) para
después disminuir directamente con el incremento en de la concentracion de nanoparticulas.
Esta maxima produccion esté relacionada con los mayores valores de area superficial que
presenta esta muestra, con respecto al resto (24 vs <10 m?g1), propiciando que una mayor
cantidad de sitios reactivos estén disponibles para llevar a cabo los procesos de adsorcion y

reaccion.
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Ademas del hidrogeno, como en el caso del uso de cationes de Co, otros productos
obtenidos en esta reaccion fueron formaldehido, metanol y metano. Sin embargo, en el caso
del formaldehido, la presencia de particulas de especies de niquel, tanto en la estructura
cristalina como en dxidos no favorecié un incremento en su produccion, relacionado con la
competencia que existe por los electrones (e) y protones (H*) entre éste con el hidrégeno,

siendo ambos los productos més féciles termodinamicamente de obtener en este sistema.

Caso contrario a la produccion de formaldehido, la de metanol tuvo un ligero incremento,
de acuerdo con el aumento de la concentracion de especies de niquel. Como en el caso del
hidrégeno, la muestra que presenté la maxima produccion fue la dopada con 1% de estas
especies (30 umolg™), siendo estas producciones atribuidas de nueva cuenta con la mayor
area superficial que este material presenta. Finalmente, en el caso de la evolucién de metano,
a pesar de verse incrementada con la presencia de especies de niquel con respecto al KTO
puro, no existe diferencia significativa entre su produccion, con respecto al incremento en la
concentracion de dopante, obteniendo en todos los casos producciones menores que los 2

umolg™.

Finalmente, como resultado del dopaje con Cu (figura 3.83 ¢) de igual manera que como
en el caso del uso de Ni, el proceso predominante fue el de evolucion de hidrégeno, como
resultado de la reduccién del agua presente en el sistema. Sin embargo, comparado con el
resto de las muestras, la adicion de especies de Cu promovio un incremento en la produccion

de metanol, asi como de su selectividad (35%), parametro sefialado también en la figura.

Como se menciono anteriormente, existié un incremento en la produccion de Hz en los
materiales dopados con Cu, siendo éste el producto principal de la reaccion, teniendo una
produccion maxima cuando se dopd con una concentracion de 3% (320 umolg™?). Esta
maxima produccion, al igual que en el caso de las muestras dopadas con Co, esta relacionada
con la formacion de una hetero-estructura entre el Cu-KTO, la fase secundaria (K1.04TigO13)
y el 6xido de cobre presente. Sin embargo, una mayor concentracion de Cu-KTO se requiere
para que exista una buena eficiencia, ya que aparentemente la fase secundaria es menos
reactiva y, por tal motivo, con un incremento de su concentracion en la matriz de la muestra

se reduce la cantidad de hidrégeno producido.

178



Caso contrario ocurrié con el metanol; el que, como se observa, su maxima produccion
se obtuvo con una concentracion de 1% de cationes de Cu (150 umolg™). Esta concentracion
es la maxima permitida de cationes de Cu para su incorporacion en la estructura cristalina
del KTO, antes de la formacion de la fase secundaria. Por lo que, de igual manera, se atribuye
que la méxima produccion de metanol se debe al dopaje de KTO con especies de Cu. Con un
incremento en la concentracion de estas especies, la produccion de metanol disminuye; sin
embargo, sigue siendo mayor si se compara con el resto de las muestras. Por lo tanto, se
puede atribuir la mayor produccion de metanol en estos catalizadores a la presencia de CuO,
tal como se ha reportado en otros estudios, donde también presenta buena actividad
fotocatalitica para la formacion de este compuesto. La produccion de metano se ve
incrementada también con el aumento de la concentracién de especies de cobre, por lo tanto,

de igual manera se puede atribuir su produccion a la presencia del 6xido de este metal.

La figura 3.84 muestra una comparacion entre los catalizadores mas eficientes de cada
sistema (1%), donde se observa claramente la tendencia hacia la produccion de cada uno de
los diferentes gases, como resultado de la especie dopante, tanto en la estructura cristalina
como en forma de nanoparticulas de 6xidos metalicos. De este grafico es posible destacar de
nueva cuenta la mayor selectividad hacia la produccion de formaldehido en las muestras de
Co, y mayor produccién de hidrogeno para las muestras dopadas con Ni y Cu, ademas del
incremento en la concentracion de metanol producido como resultado del dopaje con Cu.
Como es evidente, la mayor evolucion de productos de manera global viene dada por las
muestras dopadas con iones de Co, estando este comportamiento relacionado principalmente
con los potenciales termodindmicos muy negativos que tienen las especies de Co30s. La
unién de estas especies con el KTO promueve una mayor eficiencia en la transferencia
electrénica (Figura 3.85), mayor absorciéon de la radiacion y favoreciendo una menor
recombinacion de las cargas foto-generadas, reduciendo asi las limitaciones termodinamicas

para llevar acabo estos procesos reductivos.
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3.4. Titanatos con estructura laminar: NazxTizO7

Una variante de los materiales tipo tuneles rectangulares es la estructura laminar.
Estructuralmente, la diferencia méas importante de ésta con respecto al tipo tunel es que sus
octaedros TiOe se encuentran formando capas en zig-zag, gracias a sus bordes compartidos,
mientras que en los de tipo tunel, sus octaedros TiOs comparten bordes y esquinas formando

de igual manera laminas, pero cerradas entre ellas, lo que le da la forma de tanel.

En esta seccion se discutiran los resultados de la caracterizacion fisico-quimica del
Na-TizO7, un material con estructura laminar que se sintetizd por el método ceramico
tradicional y se impregnd con diversos co-catalizadores para determinar su efecto en las
propiedades superficiales del titanato, para asi incrementar su eficiencia en los procesos de
produccion de hidrégeno por medio del foto-reformado de etanol en fase gaseosa (reportado
por primera vez) y en la foto-reduccion de CO- en un reactor tipo de flujo continuo.

3.4.1. Dep6sito de 6xidos metélicos sobre Na:TizO7 (CuO, NiO y Pt) para
produccion de hidrégeno

a) Caracterizacion estructural, morfologica, textural y dptica

La Figura 3.86 muestra los patrones de difraccion de rayos X del Na,TizO-, tanto puro
como cubierto con diferentes 6xidos metalicos. En el caso del CuO y NiO, el deposito se
realizd por medio de impregnacion en via humeda, esto buscando obtener particulas de
ambos en la superficie del titanato, como en las secciones anteriores. Caso contrario ocurrio
con el Pt, donde se requeria depositarlo en forma metélica debido a sus propiedades
fotocataliticas al ser empleado de esta manera. Por tal motivo, su depdsito se realiz6 por
medio de una reaccion fotocatalitica, buscando reducirlo en el medio gracias a las
propiedades que presenta el material base (NT3). Como se observa en la figura (3.86), los
patrones del NT3 sintetizado corresponden a la ficha 031-1329 del JCPDS teniendo una celda
monoclinica, como en el caso del NTO. También puede observarse que el deposito de CuO
sobre la superficie del NT3 aparentemente no provocoé cambios en la estructura cristalina del
material, manteniéndose tanto las reflexiones como las intensidades de los picos. Sin

embargo, la impregnacion de niquel propicio una disminucion en la intensidad de la reflexion
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principal del NT3. Este comportamiento podria estar relacionado con la presencia de
nanoparticulas de NiO en la superficie del catalizador. Debido a las bajas concentraciones de
metales impregnados en la superficie (1%), no se detectaron reflexiones correspondientes a
ninguna fase extra (Cu, Ni u 6xidos de los mismos), esto indica la buena dispersién de los
oxidos en la superficie. En comparacion con las muestras impregnadas con CuO o NiO, la
muestra depositada con Pt presentd reflexiones correspondientes a la fase H»TisO7, que
pertenece a un titanato protonado, producto del intercambio i6nico en solucion acuosa de Na*
por H*, principalmente bajo la presencia de oxigeno, el cual pudo haberse producido durante
la reaccion de foto-reduccion del platino. Ademas, es posible observar picos en menor
intensidad de NaTigO13, una fase no estequiométrica obtenida como resultado de la posible
reduccion de cationes de Ti** hacia Ti®*, como resultado de la reaccion de foto-deposicion
de Pt.

8 13

-—(001) \ * H,Ti,0, ©ONaTi,0 ‘ 1% PYNTO

*

1% Ni/NTO
L I} A~ l A ASMANAN Jt—..«...L..

1% Cu/NTO

Na,Ti,0,
JW——-’A—A—L

00-031-1329 Monoclinico

Intensidad (u. a.)

| P A AT I ||
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Figura 3.86. Patrones de difraccion de rayos X del Na,Ti;O; puro y depositado con 1% de Cu, Ni 'y
Pt.
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Este comportamiento del NT3 en solucion acuosa habla principalmente de una
inestabilidad durante el proceso fotocatalitico, que podria ser responsable de un incremento
0 una reduccion en la eficiencia en la produccion de hidrogeno. Ademas, el cambio de fase
en este material sugiere que las impregnaciones de los metales a realizarse no deben hacerse

en un medio acuoso, si lo que se quiere es conservar la estructura original.

En la Figura 3.87 se muestran las imagenes de SEM del NT3 puro e impregnado con 1%
de CuO, NiO y Pt. Como se observa, este material presenta una morfologia de barras (1D),
como era de esperarse, debido a que también pertenece a la familia de los titanatos con
férmula general A2TinO2n+1 con A = Na y n = 3, siendo esta morfologia caracteristica de los
mismos. Es evidente que el depdsito metalico sobre este material no alter6 su morfologia,
incluso en la muestra foto-depositada solo con Pt, que sufri6 cambios estructurales. Sin
embargo, es posible observar la presencia de particulas de menor tamafio depositadas sobre
las barras, las cuales no estan presentes en la muestra pura. Por tal motivo, es posible asociar
estas particulas con los 6xidos metalicos impregnados en la superficie del catalizador. La
presencia de éstas no es muy homogénea, lo cual se debe a las bajas concentraciones

empleadas (1% en peso).

NazTiz07 T 3 1% Cu/NazTizO7

1% Ni/NazTi07 1% Pt/NazTiz07

Figura 3.87. Imagenes de SEM del Na,TisO7 puro y depositado con 1% de Cu, Ni y Pt.
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El area superficial de los catalizadores también fue analizada por medio de analisis BET.
Sin embargo, debido a que la sintesis del Na,TisO7 fue realizada por el método ceramico
tradicional a altas temperaturas (900°C), su area se encuentra por debajo de los 10 m?/g;
ademas, el depdsito metalico no favorecid el incremento del este parametro, debido a los muy
bajos porcentajes de precursor metalico usados en el depdsito. Estos resultados se resumen
en la Tabla 3.14.

Tabla 3.14. Areas superficiales y bandgap del Na,TisO;

Area

Material superficial Bandgap
NazTizO7 2
1% CuO/NazTiz07 2
3.4
1%NiO/Na:TizO7 3
1%Pt/Na,TizO7 4

La Figura 3.88 muestra los espectros de reflectancia difusa del Na;TizO7 puro y
depositado con los diferentes metales. Como se observa, valores mas pequefios de este
pardmetro se reportan en la region del ultravioleta, hasta alrededor de los 340 nm, donde
ocurre un cambio brusco de pendiente hacia valores mas altos de reflectancia después de los
400 nm. Este analisis indica que las muestras en su mayoria presentan mayor absorcion en la
region del UV, por lo cual se usard una lampara con este tipo de emisién para activarlo. Sin
embargo, el depdsito de CuO y NiO incrementa la capacidad de absorcion de los materiales
de la radiacién visible, lo cual podria hacerlos buenos candidatos para su trabajo bajo este
tipo de iluminacion. Los espectros obenidos se utilizaron para calcular el “bandgap” de las
diferentes muestras, cuyos resultados se presentan en la Tabla 3.14. Como es evidente, este
valor no presenta un cambio significativo, principalmente debido a que el éxido metalico

impregnado se encuentra en la superficie del NT3 en muy bajas proporciones.
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Figura 3.88. Espectros de reflectancia difusa del Na,TizO depositado con diferentes metales.

b) Produccién fotocatalitica de hidrogeno por el proceso de foto-reformado de

etanol

La Figura 3.89 muestra la actividad fotocatalitica para la produccién de hidrégeno por
medio de la reaccion de reformado de etanol en fase gaseosa empleando NaxTizO7 como
fotocatalizador. Para estos experimentos, una corriente de argédn saturada con una mezcla de
etanol-agua 50/50 v:v se introdujo a una velocidad de 15 mL/min en una celda de acero

inoxidable cubierta con una ventana de cuarzo por medio de la cual fue incidida la radiacion

de una lampara UV.

La produccion de hidrégeno para el titanao puro es muy baja en estas condiciones (13
umolg™); sin embargo, ésta incrementa considerablemente cuando NiO y Pt se depositan en
la superficie (27 y 233 umolg™).

La impregnacion de CuO sobre este material no resulta favorable en la produccién

fotocatalitica de hidrdgeno, disminuyendo su rendimiento si se compara con la muestra pura.

Un comportamiento similar se presentd en la Figura 3.25, donde el BasLi>TigO29 evaluado
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en este mismo proceso (foto-reformado) presentd la menor actividad fotocatalitica,
comparado con el resto de los metales. Este comportamiento podria estar relacionado con la
formacion de una heteroestructura de tipo I, en la que, todas las cargas se acumulan en el
CuO, material que no tiene el potencial de banda de valencia lo suficientemente positivo para
oxidar mas eficientemente el etanol, en comparacion de los 6xidos de Ni o Pt que pudieran

formarse.

En comparacion con el CuO, la impregnacion de NiO sobre NTs si propicid un
incremento en la produccién de hidrogeno dos veces, comparado con el titanato puro; este
comportamiento sugiere una mejora en la transferencia de carga entre los dos materiales,
evitando la recombinacion répida de éstas durante la reaccion, ademas de cumplir los
requerimientos termodinamicos para degradar el etanol y, a la par, producir hidrogeno. En
comparacion con el uso de NiO y CuO como co-catalizadores, el depésito de Pt en la
superficie incrementd dréasticamente la produccion de hidrégeno, obteniendo un rendimiento
18 y 9 veces mayor, comparado con el titanato puro y depositado con NiO. Este incremento
era de esperarse, ya que el Pt es uno de los metales més eficientes debido a que funciona
como aceptor de electrones; los cuales, al acumularse en el Pt se encuentran mas disponibles
para llevar a cabo el proceso reductivo, evitando asi su rapida recombinacion. Otro factor de
relevancia en esta muestra es que, en comparacion con el resto, el depdsito de Pt en fase
acuosa provoco el intercambio ionico parcial de Na* por H*, formando la fase H2TisO7. Esta
fase, de acuerdo con reportes de la literatura es mas eficiente para procesos oxidativos,
comparada con el Na TizO7, promoviendo de esta manera una mayor descomposicion del
etanol, aprovechando eficientemente los huecos (h™) generados, mientras que los electrones
() acumulados en el Pt se aprovechan para la produccion de Ha, evitandose asi la

recombinacion de las cargas.
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Figura 3.89. Efecto del metal en la actividad fotocatalitica para reformado de etanol.

3.4.2. Dep0sitos bi-metéalicos sobre Na:TisO7 (Ni-Pt): efecto del orden de depdsito
en la produccion de hidrdgeno.

Una vez que se determino que el uso de NiO y Pt como co-catalizadores en la reaccion
de foto-reformado produce materiales mas eficientes en la produccién de hidrégeno, se
decidi6 evaluar ambos metales depositados al mismo tiempo sobre el NT3. Para esto, se
estudiara el efecto del orden del depdsito de éstos, tomando en cuenta que de acuerdo con los
resultados DRX, el deposito de Pt genera la formacién de una fase protonada, mientras que

el depdsito de NiO no promueve cambios en la estructura del material.

a) Caracterizacion estructural, morfologica, textural y dptica

Los patrones de difraccion de rayos X del Na2TizO7 depositado con NiO y Pt en diferente
orden se presentan en la Figura 3.90. Como se observa, debido a la presencia de Pt, que fue

depositado en un medio acuoso, las muestras presentan las reflexiones caracteristicas de la
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fase protonada (H-Ti3Oy7), siendo esto representativo de una deficiencia o pérdida de Na en

solucion, durante la reaccion de foto-depdsito.

Ademas de las reflexiones pertenecientes a la fase protonada del titanato, ambos
difractogramas presentan picos extras de la fase NaTigO13, la cual pertenece a una familia de
titanatos con una mezcla de valencias Ti®*/Ti** del titanio [252]. De acuerdo con algunos
estudios, ambas fases son productos intermediarios de la transformacion del Na;TizO7 a
Na TieO13 bajo condiciones extremas de presion y temperatura [253]; ademas, también se
hace evidente el efecto de la humedad y/o los tratamientos de lavado y reaccion en el medio
acuoso durante el deposito de Pt en la formacion de la fase protonada Naz-xHxTi3O7, a partir
del intercambio iénico de Na* por H*, como se mencion6 previamente y ha sido reportado en
la literatura [197,254].

Ademaés de la aparente protonacion de la fase, la formaciéon del NaTigO13 puede ser
responsable de la generacion de vacancias de oxigeno en el catalizador [255], debido a la
mezcla de valencias del titanio (Ti**/Ti*"), las que podrian ser benéficas en la reaccion de

hidrégeno, asi como ya se mostré previamente con la fase protonada.

Como es evidente de los patrones de difraccion, el deposito de Pt antes del NiO
(NTO/Pt/Ni) acelera la transformacion del NazTizO7 a las fases intermediarias, comparado
con el orden inverso de depésito (NTO/Ni/Pt). Esto se confirma con la presencia de mas
reflexiones de ambas especies en la primera muestra, con respecto a la segunda. Este
comportamiento es de esperarse, debido a que, como se menciond previamente, el foto-
depdsito de Pt genera la formacidn de la fase protonada, mientras que el deposito de NiO no.
Ademas, la presencia de especies de NiO en la superficie del NT3 podria reducir la velocidad
de intercambio i6nico durante el deposito de Pt, debido a que ya no se encuentra el titanato

puro en el medio de reaccion.
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Figura 3.90. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras bi-metalicas de Na,TisO.

Buscando obtener mayor informacion de las especies quimicas presentes en los
catalizadores bi-metélicos, se realizaron anélisis de XPS a estas muestras. La Figura 3.91 a
muestra los espectros generales de la muestra NTO/Ni/Pt, presentando diferentes picos
representativos de especies de Na 1s, Ti2p, O 1s, Ni 2p y Pt 4f, confirmando la presencia de
estos elementos en el catalizador. Ademas, la muestra presenta algunos picos extra los cuales
pertenecen a especies de Cl 2p (alrededor de los 200 eV), que estan relacionadas con la
presencia de CI residual, producto de la reaccion incompleta en el foto-depdsito de Pt o

intermediarios de reaccion que no pudieron ser removidos durante los lavados.

La Figura 3.92 muestra las de-convoluciones hechas a los diferentes espectros de las
zonas mencionadas anteriormente en la muestra NTO/Ni/Pt. Como se observa, el espectro de
Ti 2p fue resuelto en dos picos representativos de Ti 2ps2 Y 2pw2 a 450 y 465.7 eV,
respectivamente. Estos picos corresponden a especies de Ti**, de acuerdo con la bibliografia
[256]. Ademas, también se observa una reflexion extra que es caracteristica de especies Ti®*
[257]. La presencia de ambos picos corrobora la mezcla de valencias de titanio (Ti%*/Ti*"),
debida a la formacion de la fase intermediario NaTigO13, bajo las condiciones de deposito de

ambos metales.
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Figura 3.91. Espectros generales XPS obtenidos de las muestras bi-metalicas. (a) NTO/Ni/Pt. (b)
NTO/Pt/Ni.

Del espectro del Na 1s se observo un pico de gran intensidad localizado a 1071.95 eV.
Este pico hace evidente la presencia de especies de Na'* en la muestra [258]. En el espectro
del O 1s se resolvieron dos picos: el primero de mayor intensidad aparecio alrededor de los
530 eV, y es representativo de especies de O [259], la presencia de este pico se atribuye a
la formacidn de enlaces O — M, donde M es representado por Na, Ti, Ni o Pt, los dos primeros
por la formacion del titanato, y los ultimos por la formacion de los posibles Oxidos
depositados en la superficie. EI segundo pico, de menor intensidad se localizé alrededor de
los 534 eV, atribuido al agua adsorbida por el catalizador. La presencia de agua adsorbida en
esta muestra es de esperarse debido a que el Pt se deposit en la capa externa y no se

realizaron tratamientos térmicos posteriores.

En cuanto al espectro del Ni 2p, éste se resolvié en varios picos representativos de
Ni2psi2 ¥ 2p1s2, localizados alrededor de los 855.5 y 873 eV respectivamente, ademas de sus
respectivos satélites localizados a los 860.5 y 880 eV. Todas estas sefiales estan asociadas
con especies de Ni?* [260], corroborando la presencia de NiO depositado en superficie debido
al tratamiento térmico posterior realizado después del deposito de Ni (400 °C antes del foto-
depdsito de Pt). Finalmente, el espectro del Pt 4f fue de-convolucionado en 4 picos, estando
el mas intenso localizado a los 76.1 eV y asociado con especies de Pt** (Pt 4f12), se encontrd

un segundo pico resuelto a los 79.8 eV, el cual también esta asociado con especies de Pt**
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(Pt 4fsp2). Los otros dos picos observados con menor intensidad aparecen a los 74.1y 77.2
eV, y pertenecen a especies de Pt>* (Pt 47, y Pt 4fs,) [261]. La presencia de picos de mayor
intensidad correspondientes a especies de Pt** puede ser un indicador de una reaccion
incompleta de reduccion del precursor (H2PtCls), lo cual justifica la presencia de picos de ClI
2p en el espectro XPS general; ademas del posible depdsito de particulas en forma de PtO; o

Pt(OH)4 en la superficie.

En cuando a la muestra NTO/Pt/Ni (Foto-depdsito de Pt antes que la impregnacion con
NiO), su espectro general también puede oservarse en la Figura 3.91 b. Al igual que en la
muestra NTO/Ni/Pt en este espectro también aparecen los picos representativos de los
diferentes elementos esperados. Ademas, la presencia del pico de ClI 2p de igual manera

sugiere la dificil eliminacion de cloruros durante los lavados realizados a la muestra.

Las diferentes zonas de-convolucionadas de este espectro aparecen en la Figura 7.93.
Como en este caso, el Ni fue depositado al final, las intensidades de éste con respecto al Pt
son relativamente mas altas en comparacion con la muestra anterior. Los picos de Na 1s, O
1sy Ti 2p se encontraron en energias muy similares que en la muestra anterior, confirmando
la presencia de estados de oxidacion similares en esta muestra. En el caso del espectro del Ti
2p, también aparecio el pico representativo de las especies de Ti%*, lo cual confirma de nueva
cuenta la aparicion de la fase NaTigO13 en este catalizador. Comparado con la muestra
NTO/NI/Pt, el espectro del O 1s no presentd el pico a 534 eV asociado con agua adsorbida;
esto debido principalmente al tratamiento térmico posterior al dep6sito de Ni (400 °C) el cual
elimind toda el agua atrapada en el material.

El espectro de Ni 2p fue de-convolucionado en las sefiales de Ni 2pz2 y 2p1/2 localizadas
a los 855.39 y 873.02 eV, ademas de sus respectivos satélites a los 861.11 y 879.36 eV. La
presencia de estos picos esta asociada, de nueva cuenta, con la presencia de especies Ni%* en
la superficie. Con esta informacion es posible concluir que el orden en el depésito de Ni no
afecta el estado de oxidacion de las especies depositadas; esto debido al tratamiento térmico
dado posterior a su deposito. Ademas, de acuerdo con el estado de oxidacion observado, es

posible asumir la presencia de particulas de NiO o Ni(OH)2 [260] presentes en el NTs.
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Figura 3.92. De-convoluciones de los espectros XPS de la muestra NTO/Ni/Pt.
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Por otro lado, el espectro del Pt 4f presento picos a 73.6 y 76.5 eV, caracteristicos al Pt
4fs;, y 4f70, respectivamente y atribuidos a especies de Pt?*. Ademas, otros dos picos se
observaron a 75.5 y 79.5 eV, asociados con especies de Pt**. Esta mayor diferencia en los
estados de oxidacion sugiere el deposito de fases diversas, tales como PtO,, Pt(OH)4, PtO o
Pt(OH)>, entre otras.

La presencia de especies de Pt?* y Pt** en ambas muestras sugiere un bajo rendimiento
de ambos catalizadores (NTO puro y depositado con NiO), en la foto-reduccién de Pt bajo
las condiciones evaluadas, ya que, como se menciond en un inicio, se esperaba depositar
particulas de Pt metélico en la superficie de ambos catalizadores. Ademas de la baja
eficiencia de los catalizadores, es importante tomar en cuenta que el depésito de NiO
involucra un tratamiento térmico posterior, lo que también puede estar afectando en la
formacion de especies oxidadas de Pt, al menos en la muestra donde el Pt se depositd antes
del NiO.

Del analisis cuantitativo de estas muestras se calcularon algunas relaciones, las que
aparecen en la Tabla 3.15. Haciendo una comparacion entre la relacion de Ti**/Ti* en ambos
catalizadores, el valor ligeramente mas alto en la muestra NTO/Pt/Ni sugiere la presencia de
un mayor nimero de vacancias de oxigeno presentes en dicho catalizador, comparado con el
NTO/Ni/Pt; esto, como resultado de la formacion de la fase intermediaria NaTigOz1s,
concordando estos resultados con los previamente observados en los patrones de difraccién
de rayos X. De la relacion de Ti**/Na, se observa que la muestra NTO/Ni/Pt presenta un valor
mas alto, con respecto a la muestra NTO/Ni/Pt; esta diferencia entre ambas relaciones sugiere
que el catalizador NTO/Ni/Pt presenta una mayor pérdida de sodio, como resultado de ambos
procesos; lo cual, de igual manera se corrobora con la formacién de la fase protonada
H,TisOy. Finalmente, el valor mas alto de la relacion Pt?*/Pt** en la muestra NTO/Pt/Ni
sugiere que ésta presentd una mayor reduccion del precursor de platino, comparado con la
NTO/NI/Pt. A pesar de esto, es importante recalcar de nueva cuenta que ninguno de los dos
materiales fue lo suficientemente eficiente para lograr la reduccion completa del Pt para
obtener particulas metalicas en estas condiciones; por lo tanto, solo se logro el depdsito de
particulas de PtO y PtO..
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Tabla 3.15. Anélisis semi-cuantitativo realizado de los datos de XPS.

A 4 4 D D44

NTO/Ni/Pt | 0.78 0.36 0.32
NTO/Pt/Ni 0.28 0.46 1.45

Otra diferencia considerable entre ambos materiales pude observarse en sus espectros de
C 1s. Como resultado del deposito de Pt después de Ni (NTO/Ni/Pt), un pico extra aparece
en el espectro a los 286.3 eV; éste sugiere la presencia de carbonatos en la superficie del
catalizador, como resultado del uso de isopropanol como agente de sacrificio, para hacer mas
eficiente la reduccién del Pt, los cuales aparentemente tampoco fueron removidos por medio
de los lavados. Este pico no aparece en la muestra donde se deposité Ni después del Pt
(NTO/Pt/Ni). Este comportamiento era de esperarse, debido al tratamiento térmico posterior
al depdsito de Ni, donde si fue posible su eliminacion.

La Figura 3.94 muestra las imagenes de SEM de los catalizadores bi-metélicas de NT3.
Como se observa, la morfologia de barras (whiskers) se conserva en ambos casos, a pesar de
la formacion de las fases intermediarias, lo que sugiere que dichas fases conservan esta
morfologia. También se presentan los analisis EDS de ambas muestras; en este caso, se
confirmé de nueva cuenta la presencia de estos metales (Ni y Pt) depositados en la superficie
del NT3.

El area superficial de estas muestras como resultado del proceso de BET también fue
calculado, resumiendo estos resultados en la Tabla 3.16; donde, como se observa, existe un
ligero incremento del area superficial entre las muestras bi-metélicas, comparadas con las
muestras donde s6lo se depositd NiO o Pt (Tabla 3.14). EI mayor incremento en este
parametro lo present6 la muestra NTO/Pt/Ni, cuyo valor aument6 6 veces. Un analisis de
distribucion de tamafio de poros también fue realizado en ambas muestras, el cual se presenta
en la Figura 3.95, siendo evidente que se obtuvo un mayor tamafio de poros en la muestra
NTO/Pt/Ni (0.029 cm3g?), comparado con la muestra NTO/Ni/Pt (0.009 cm3g™). Esta
considerable diferencia entre ambas puede atribuirse a la formacion de las fases
intermediarias, debido a la pérdida de Na durante el proceso de foto-depdsito de Pt, siendo

esta misma muestra la que presento una mayor cantidad de dichas especies.
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Figura 3.94. Imégenes de SEM de las muestras bi-metalicas de NTs. (a) NTO/Ni/Pt, (b) NTO/Pt/Ni

con sus respectivos analisis EDS (c y d).

Tabla 3.16. Resumen de la caracterizacion textural y dptica del NT3 depositado con NiO y Pt.

Material ~Area (m%g) V de poro (cm®g) Bandgap (eV)

NTO 2 0.002 34
NTO/Ni 3 0.003 3.25
NTO/Pt 4 0.004 3.43

NTO/Ni/Pt 7 0.009 3.45
NTO/Pt/Ni 28 0.029 3.36

Los espectros de reflectancia difusa de estas muestras se presentan en la Figura 3.96,

donde se comparan con las muestras depositadas s6lo con NiO y Pt. Como se puede observar,

ambos catalizadores presentan un comportamiento relativamente similar, debido a la baja

concentracion de metales depositados. Sin embargo, la muestra NTO/Pt/Ni presenta una

196



banda alrededor de los 550 nm, que es representativa de la presencia de particulas de Ni(OH):
[262], confirmando lo previamente observado en los XPS. En contraparte, esta banda es
menos visible en la muestra NTO/Ni/Pt, probablemente debido a la estabilidad de las
particulas de NiO durante el depdsito de Pt. Como se observa también, las muestras cargadas
con Pt presentan transiciones menos visibles entre los 500 y 800 nm, siendo éstas
representativas de especies PtO2 y Pt(OH). [263]. Tomando en cuenta los espectros, se
calcularon los valores de “bandgap” para estos catalizadores cuyos valores se resumen en la
Tabla 3.17, donde se observa de nueva cuenta que no existe una variacion considerable en
este parametro.

T T T T T T 0030 '."1 T T I v T rr eI rrerrrr rrrrery 006
.'- [ ] a) L b)
-...- 10.020 . an
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£ . [= p o
= . =~ 0.015 o 003 &
w m 2] 1 n n B E
£ 0,004+ . LS oot g IR B
a8, n [=% AY AN ] \ [ B
s 1 o 0.010 ‘ aw 0.02
S "u ."- T - e |
5 1 . THog n 0.005 § ~Em =
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=3 LI = e &
= “-in_,_ = . Qa
s ~a S AN
0.000 4y ; ; - . ; 0.000 R T L S e
2 4 8 16 32 64 2 4 8 16 32
Diametro (nm) Diametro (nm)

Figura 3.95. Distribucion del tamafio de poros de las muestras bi-metalicas. (a) NTO/Ni/Pt, (b)
NTO/Pt/Ni.
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Figura 3.96. Espectros de reflectancia difusa de las muestras de NT3 depositadas con NiO y Pt.

b) Produccién fotocatalitica de hidrogeno por el proceso de foto-reformado de

etanol

La Figura 3.97 muestra un resumen de la actividad fotocatalitica de las muestras mono
y bi-metalicas para la produccion de hidrogeno, por medio del proceso de foto-reformado de
etanol. El efecto de cada metal en dicha actividad fue descrito en la seccion anterior; sin
embargo, es evidente que el orden del depdsito, asi como tiene efecto en las propiedades
superficiales, ha tenido un efecto considerable en la produccion de hidrégeno en este proceso.
El catalizador donde el NiO se depositdé antes de Pt (NTO/Ni/Pt) presenta actividad
fotocatalitica més baja, comparada con la muestra donde el Pt se deposité primero
(NTO/Pt/Ni), teniendo una diferencia de alrededor de 2.7 veces en produccion. Esta
diferencia puede explicarse gracias a la combinacion de diversos factores, entre los que se
destacan la alta area superficial que tiene la muestra NTO/Ni/Pt comparada con la NTO/Pt/Ni
(28 vs 7 m?g™) ademas su mayor volumen de poros (0.029 vs 0.009 cm3g™), los cuales son
responsables de que haya una mayor cantidad de sitios activos para llevar a cabo la reaccion.
Ambos factores son muy importantes, sobre todo porque esta reaccion se lleva a cabo en fase
gaseosa, Yy es importante recordar que uno de los procesos limitantes en las reacciones en fase

gaseosa es el de la adsorcion de las moléculas a reaccionar (etanol) que solo se lleva a cabo
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cuando los materiales presentan areas superficiales considerables. Otro factor importante a
considerar es la mayor relacion entre Ti**/Ti* que presenta esta muestra (NTO/Pt/Ni), que
como se menciono anteriormente, esta relacionado con una mayor cantidad de vacancias de
oxigeno presentes en esta muestra, siendo éstas responsables del incremento en la actividad

fotocatalitica en otros sistemas.

Finalmente, es importante destacar la presencia de las diferentes especies de oxidos e
hidroxidos metalicos presentes en la superficie, que actuan como co-catalizadores haciendo
mas eficientes los procesos de transferencia de carga, mejorando de igual manera la actividad

fotocatalitica en comparacion con las muestras mono-metalicas o el titanato puro.

La Figura 3.98 muestra la tasa de produccion de hidrogeno en la muestra mas eficiente
a través de tiempo. Como se observa, la produccion incrementa gradualmente durante las
primeras 5 horas, para después mantenerse estable durante todo el proceso (16 h). Este
comportamiento sugiere que el catalizador es estable, ya que la reaccion esta siendo llevada

a cabo en fase gaseosa y no existe la posibilidad de que continten formandose fases extras.
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Figura 3.97. Produccion fotocatalitica de hidrégeno.

199



800 -

600 -

(umolgh™)

400

H. evolved

N

(]
{
200 - °
(J
[

N —

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Time (h)

Figura 3.98. Tasa de produccidn a través del tiempo de la muestra mas eficiente en el proceso

fotocatalitico.

3.4.3. Impregnacion de Na2TisO7 (NT3) con 6xidos metalicos MO (M = Co, Ni,
Cu, Ag) para a reduccion fotocatalitica de CO2

a) Caracterizacion estructural, morfoldgica y textural

La figura 3.99 muestra los patrones de difraccién de rayos X de las muestras de NT3
impregnadas con diferentes 6xidos metélicos. Como se observa, en casi todos los casos,
debido a las muy bajas concentraciones de precursores metalicos empleados (0.5,1,2,5y 1
%), no es posible observar reflexiones caracteristicas de los distintos 6xidos depositados en
la superficie. Este resultado sugiere, como en los casos anteriores, que estos 6xidos fueron
depositados en forma de nanoparticulas, se encuentran en una concentracion menor que los
limites de deteccidn del difractdmetro de rayos X, y/o se encuentran muy bien dispersos en
la superficie del material original (NT3). Ademas, es importante resaltar que algunas de las
reflexiones del patron difraccion del NT3 se encuentran en angulos muy similares a las
caracteristicas de los 6xidos metélicos depositados.

A pesar de esto, en el caso de las muestras impregnadas con un 10% en peso del precursor
metalico se comienza a distinguir la presencia de algunas reflexiones caracteristicas de los

oxidos. Por ejemplo, en la Figura 3.99 a, algunas de éstas fueron sefialadas con # que
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corresponden a la tarjeta 00-043-1003 del JCPDS para el Co304, coincidiendo con algunas
reflexiones caracteristicas del NT3. No obstante, si se observa con mayor atencion se notara
que con el incremento de la concentracion de CoszO4 depositado, estas reflexiones también
incrementan en intensidad. Algo similar ocurrié con las muestras impregnadas con NiO,
donde se observa que la muestra impregnada con 10% en peso de este 6xido presenta dos
reflexiones marcadas con ¢ que corresponden con la tarjeta 00-022-1189 para NiO. En estas
muestras solo se distinguen las reflexiones de NiO en el material que contiene la mas alta
concentracion del co-catalizador, sugiriendo la buena dispersion de las particulas en
superficie. El mismo comportamiento se observo en las muestras preparadas con precursores
de Cu y Ag (figura 3.99 c y d), donde se marcaron con * y p las reflexiones que coinciden
con las correspondientes a las tarjetas 00-041-0254 y 00-043-0997 (CuO y AQ20,
respectivamente). La presencia de estas reflexiones, sugiere la completa transformacion del
precursor organico hacia oxido, asi como el depdsito de éstos en la superficie del catalizador.
Por otro lado, el tratamiento térmico empleado para la obtencion de dichos 6xidos no provoco

modificaciones en el estado de oxidacion del catién metalico usado como precursor.

La Figura 3.100 muestra las imagenes de SEM de las muestras del NT3, tanto puro como
impregnado con el 10% en peso de los diferentes 6xidos metalicos. Como se observa, el
proceso de impregnacion no provocd cambios en la morfologia del material original,
comportamiento que ya se ha observado previamente en los otros catalizadores evaluados en
este trabajo. Debido a la mayor concentracion de 6xidos metalicos impregnados en esta
ocasion sobre las “barras” de NT3, la presencia de particulas de menor tamafio en superficie
se hace mas evidente, como se puede observar en las flechas mostradas dentro de las
diferentes fotografias de la figura 3.100.
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Figura 3.99. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de NT3 impregnadas con los
diferentes 6xidos metélicos. (a) Co3z04, (b) NiO, (c) CuO, (d) Ag:0.

Para corroborar la buena dispersion de las particulas de 6xidos metélicos en la superficie
del NT3, se realizaron mapeos elementales de las muestras, los cuales aparecen en la Figura
3.101, donde se observa que los puntos correspondientes a cada uno de los metales, se
encuentran uniformemente distribuidos en toda la imagen, sugiriendo que se logré una alta
eficiencia en el proceso de impregnacion y dispersion de los éxidos metalicos en la superficie
del catalizador.
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Figura 3.100. Imagenes de SEM de las muestras de NT3 impregnadas con los diferentes 6xidos
metalicos. (@)NT3 puro (b)Co30s, (c) NiO, (d) CuO, (e) Ag:0.
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Figura 3.101. Mapeos elementales de las muestras de NT3 impregnadas con los diferentes xidos

metalicos.
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b) Caracterizacion optica

La Figura 3.102 muestra los espectros de absorbancia de los catalizadores de NT3
impregnadas con las diferentes concentraciones de los 6xidos metalicos. En todos los casos,
la presencia del 6xido en la superficie del NT3 promueve un incremento en la absorcion de
la radiacién en la region del espectro visible, debido al color que las muestras proveen al ser
depositadas sobre éste. También se observa que, de acuerdo con el aumento de la
concentracion del 6xido metalico depositado, la absorcion de la radiacion en el espectro
visible se ve incrementada. A pesar de los cambios presentados en los espectros como
resultado de la impregnacion, es posible observar que se conserva la transicién principal del
NT3 alrededor de los 300 nm, longitud de onda a la cual se encuentra su regién de méxima

absorcion para después caer hacia zonas donde ésta no existe.

Con la presencia de los diferentes 6xidos metalicos en la superficie, se hace evidente la
aparicion de diferentes bandas centradas en longitudes de onda especificas, las cuales
permiten identificar y corroborar las especies depositadas sobre el titanato. Por ejemplo, en
las muestras impregnadas con Co304 aparecen bandas alrededor de los 435 y 722 nm, que
son caracteristicas de transiciones de especies Co?* y Co%*, en la estructura del CosO4. Para
el caso del NiO y CuO, transiciones a 310, 724, 470 y 700 nm son visibles, las cuales, de
igual manera estan relacionadas con transicion de de Ni?* y Cu?*, respectivamente, como ya
se ha explicado en secciones anteriores. Finalmente, para el caso del depésito con Ag20, una
banda centrada alrededor de los 550 nm puede observarse, siendo asociada con la presencia

de estas especies en forma de 6xidos en la superficie del catalizador.

Como se puede observar, debido a que no existe cambio en la matriz del NT3 sintetizado,
la mayoria de los espectros de absorcion tienen un cambio brusco de pendiente en longitudes
de onda muy cercanas, por lo tanto, no existe variacion en el bandgap calculado para éstas;
sobre todo, tomando en cuenta que los Oxidos metalicos solamente se encuentran

impregnados en la superficie del fotocatalizador (NT3).
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Figura 3.102. Espectros de absorbancia de las muestras de NT3 impregnadas con lo diferentes
Oxidos metalicos. (a) Cos0s4, (b) NiO, (c) CuO, (d) Ag:0.

¢) Reduccion fotocatalitica de CO2

La Figura 3.103 muestra el efecto de la concentracion de los Oxidos metalicos
depositados en la superficie del NT3 en su actividad fotocatalitica para la reduccién de COy,
asi como también en su selectividad hacia la formaciéon de CO y CH4. Como es evidente, el
proceso principalmente llevado a cabo en todas las reacciones es el de “water splitting”,

siendo el hidrogeno el producto principal obtenido en la mayoria de los casos.
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Figura 3.103. Efecto de la concentracion de dxidos metalicos en la foto-reduccion de CO..

Comparando la muestra del NT3 puro con respecto a las depositadas, se observa que
existen cambios considerables en la produccion de los diferentes gases, dependiendo del
oxido impregnado. Por ejemplo, con la muestra pura del NT3 se obtuvieron producciones de
H. y de CO de 13 umolg*h?y de 2 umolgh, respectivamente. Cuando se impregno con
Co0304, se observé una disminucion en la produccion de H» de alrededor del 60%, mientras
que la produccion de CO se incrementd gradualmente, hasta llegar a un maximo de 4 veces,
cuando la muestra de impregn6 con una carga del 5% de este co-catalizador (8 pmolg*h™).
En el caso de las muestras impregnadas con NiO no se propicio un incremento en la actividad
fotocatalitica para ninguno de los productos; ya que, como se observa en la figura 3.103 b, la
produccion del Hz (producto principal) no sigue una tendencia como en el caso del deposito
con Co304. Ademas, las producciones obtenidas se encuentran muy cercanas entre ellas, lo

cual podria caer dentro del intervalo de error del equipo. Este comportamiento también se
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observo para la evolucion de CO y de O, donde en ninguno de los casos se observa que
exista un cambio con respecto a la muestra pura. Estos resultados sugieren una mala
dispersion del 6xido metélico en la superficie o simplemente a que la muestra pura es mas
activa y la presencia del NiO inhibe sus propiedades de absorcion de la radiacion y

transferencia electronica.

De la figura 3.103 c se determind que la impregnacion de CuO en bajas concentraciones
(0.5y 1%) incrementa la actividad fotocatalitica para la produccion de hidrogeno (alrededor
de 3 veces con respecto al NT3 puro); sin embargo, mayores concentraciones de este 6xido
metélico promueven un incremento en la selectividad hacia la formacion de otros compuestos
resultado de la reduccion del CO», tales como CO y CHa4 (Sco = 12%, Scha = 36%). En
comparacion con el resto de los éxidos metalicos estudiados en este apartado, la presencia de
CuO fue la unica que favorecio la produccion de CHg, siendo la muestra con 5% en peso de
este co-catalizador la que presentd una mayor actividad fotocatalitica para la formacion de
este compuesto (5 pmolg™h™?), asi como una mayor selectividad (36%). Finalmente, con el
deposito de Ag20 (figura 3.103 d), se promovi6 un incremento solamente en la produccion
de hidrdégeno (2 veces), con lo cual se asume que este 6xido favorece al NT3 para la reaccion
de “water splitting”.

Como se observa de nueva cuenta, al igual que en secciones anteriores de este trabajo,
la presencia de especies de cobre y cobalto depositadas en la superficie del fotocatalizador
principal (NT3, en este caso), favorecen la evolucion de gases o productos provenientes de
la reduccion de CO, por lo que es importante destacar que estos 0xidos metalicos tienen un
alto potencial para ser usados como co-catalizadores, buscando dirigir la reaccion de foto-
reduccion de CO- hacia la obtencion de cierto producto en especifico.

Es importante destacar que en esta seccion solamente se monitorearon productos en fase
gaseosa, comparado con el resto de las secciones, donde se cuantificaron en fase liquida o en
ambas fases. Sin embargo, es posible observar un patron comun en el uso de estos co-
catalizadores. Por ejemplo, en el caso de las especies de cobalto depositadas en la superficie,
solamente se favorecié la produccién de compuestos de rapida obtencién; es decir, que sélo
requerian 2 6 4 electrones (e7) y protones (H) (CO en este caso, o formaldehido en secciones
previas). Por el contrario, con el uso de especies de cobre se lograba la obtencion de productos
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termodinamicamente mas dificiles, como el metanol (en secciones anteriores) 0 metano (en
esta seccidn), que requieren una mayor serie de pasos para ser obtenidos. Este
comportamiento sugiere que estos co-catalizadores (CuO y Cos304) proveen al catalizador
principal mejores propiedades, tanto superficiales como Opticas, ademas de un gran poder

reductivo.

Para finalizar, en las figuras 3.104 y 3.105 se muestra una comparacion entre los
resultados mas sobresalientes obtenidos en este trabajo, para los diferentes titanatos
estudiados con referencia a los reportes de la bibliografia (Tabla 1.1, pagina 25), tanto como
para produccion de hidrégeno, como para la foto-reduccion de CO.. Las contribuciones mas
significativas obtenidas fueron las reportadas para la foto-reduccion de CO», siendo esta area
menos estudiada para los catalizadores propuestos, en comparacion con la de produccion de

hidrégeno.

A pesar de que esta aportacion en el Na;TigO13 (figura 3.104a) presentd un menor
rendimiento para la produccion de hidrogeno al ser impregnado con CuO, comparado con lo
reportado en la literatura (416 vs 919 umolg*h™) [201], es importante destacar, que la sintesis
se realizo por un método de quimica suave (sol gel); el cual, en comparacién con el método
reportado (solvo-combustion), es mas amigable con el medio ambiente, al no despedir gases
toxicos durante la combustién de los precursores y no requerir, ademas, de energia para que
ésta se lleve a cabo. Con respecto al resto de los reportes, como se observa, esta aportacion
presentd una mayor produccion de hidrégeno. Ademas, es importante destacar que el 6xido
de cobre empleado como co-catalizador es un metal abundante y econémico, comparado con
el RuO:z o con el Rh, haciendo al catalizador obtenido en este trabajo un buen candidato para

su utilizacion en sistemas de mayor escala.

Para el caso del K>TigO13, también existen reportes empleando RuO2, Rh, y Pt como co-
catalizadores (figura 3.104b). Sin embargo, como se mencion0 anteriormente, el uso de estos

metales incrementa el costo de la sintesis de los catalizadores.

En comparacion con estos reportes, la aportacion hecha por este trabajo, muestra la
sintesis de KTO por un método de quimica suave (sol gel asistido con ultrasonido), dandole
mejores propiedades micro-estructurales y favoreciendo la tasa produccion de hidrdgeno
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incrementando ésta 11 veces, comparado con el més eficiente reportado en la bibiografia

[212].

Finalmente, para el caso del NazTisO- (figura 3.104c), a pesar de que la produccion
obtenida es muy pequefia, es importante destacar que, con respecto a esta aportacion, es la
primera vez que este material se emplea para reacciones de produccion de hidrogeno en fase
gaseosa en un reactor de flujo continuo, donde los parametros que gobiernan la reaccion son
muy diferentes a los de una en fase acuosa. Ademas, este tipo de reacciones son mas sencillas
de escalar si se comparan con las realizadas en un medio liquido y en un reactor de tipo batch.
Por tal motivo, la tasa de produccién obtenida para este material, sugiere que es un buen
candidato para su utilizacion en sistemas a mayor escala. Para el caso del BasLi2TigO20, N0
existen reportes en la bibliografia sobre su uso para la produccién de hidrégeno, motivo por
el cual, a pesar de que las tazas de produccién son menores que a las del resto de los
materiales con estructura de tipo tanel, los rendimientos obtenidos son significativos para un

material que tiene deficiencias micro-estructurales con respecto al resto de los titanatos.

La figura 3.105 muestra que, en comparacién con las reacciones de produccién de
hidrogeno, la foto-reduccion de CO: tiene escasos reportes del uso de los materiales
propuestos en este trabajo, significando esto un area de oportunidad muy importante. Como
se observa, en el caso del Na>TisO13 (figura 3.105a), los reportes previos [31,214] mostraron
la generacion de CO como producto principal de reduccion, ademas de otros gases como H»
y Oz resultado de la reduccion del agua presente en el medio. Sin embargo, en este trabajo,
con el uso del NTO se logré obtener formaldehido, un producto termodindmicamente mas
dificil de obtener, comparado con el CO. Este compuesto de valor agregado tiene
aplicaciones como precursor en la sintesis de compuestos de la industria cosmética, entre
otros, siendo ésta a largo plazo, una alternativa para obtener compuestos que son

econdémicamente redituables, a partir de la foto-reduccién de un contaminante.
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Figura 3.104. Comparacion de las aportaciones de este trabajo con respecto a lo reportado en la
literatura para produccion de hidrogeno. (a) Na,TisOus, (b) K2TigO13, (¢) Na,TizO7y BasLi,TigOz.

Para el caso del KTO (figura 3.105c), el unico reporte encontrado en la bibliografia [204]
muestra la obtencién de diferentes productos, como formaldehido, metanol, metano y acido
férmico, lo cual es indicativo de su mayor eficiencia, si se compara con el NTO. En este
trabajo, de igual manera se logré la produccion de compuestos similares; sin embargo, como
se observa en la figura, las producciones obtenidas son mayores. Ademas, el método de
sintesis empleado (sol gel) permiti6 obtener el KTO a menores temperaturas de tratamiento
térmico y mejorar sus propiedades micro-estructurales, y como resultado del dopaje con
metales de transicion (Cu, y Co) este material pudo ser activado con radiacion visible, caso
contrario a los reportes donde siempre se trabaja con radiacion UV. Esta disminucion del

“bandgap” y su activacion bajo radiaciones de menor energia convierten los materiales
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obtenidos en este trabajo como buenos candidatos para ser empleado bajo radiacion solar,

reduciendo asi los costos energéticos para llevar a cabo las reacciones fotocataliticas.

Finalmente, en el caso del NT3 (figura 3.105b), en comparacion con los reportes de la
bibliografia donde sélo se obtiene CO empleando Ag como co-catalizador, en este trabajo,
gracias al uso de CuO y CoO (6xidos metélico abundantes y méas econémicos), no sélo se
incrementd la produccion de ese gas, también se logrd producir metano, un gas de gran
utilidad como combustible. De igual manera que en el caso de la produccion de hidrogeno,
la aportacion del BLTO para foto-reduccion de CO> se reportd por primera vez en este

trabajo, obteniendo buenos rendimientos para la produccion de formaldehido.

En este contexto, es importante destacar que las concentraciones de los diferentes
productos obtenidos, ademas de ser competitivas con los reportes de la bibliografia, y en
algunos casos, inclusive mayores, coloca a todos los materiales sintetizados en este trabajo
como buenos candidatos para continuar su estudio, buscando modificaciones que permitan
incrementar sus eficiencias y la produccién de gases o liquidos de mayor peso molecular,
ademas de mejorar la selectividad para que se logre la obtencién de un solo producto, en
lugar de mezclas para evitar posteriores costos de separacion.
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4. Conclusiones y recomendaciones

4.1.Conclusiones generales

1. En este trabajo de investigacion, se logro la sintesis de titanatos con estructura cristalina
de tipo tunel rectangular y laminares, los cuales presentaron rendimientos competitivos
con los reportados en la bibliografia para las reacciones fotocataliticas de produccion de
hidrégeno y reduccion de COo.

2. Los catalizadores estudiados A>TisO13 (A = Na y K), BasLi2TigO20 y Na>TisO7 fueron
preparados por métodos convencionales, tales como la reaccion del estado sélido y por
sol gel, realizando diferentes modificaciones en el ultimo, tales como: ajuste de pH, y el
tratamiento del gel con ultrasonido y microondas. Como resultado de estas
modificaciones, se observaron cambios en la micro-estructura de los catalizadores. Por
ejemplo, variaciones en el tamafio de particula, en el area superficial y en su morfologia,
los cuales propiciaron un incremento de 11 veces en la evolucion hidrogeno y de 116 y
55 veces para formaldehido y metanol con el catalizador mas eficiente (K2TisO13),
comparado con los reportes previos.

3. Ademas de los métodos descritos anteriormente, el BasLi2TigO2 se sintetizd por el
método de sales fundidas (Flux), con el que se logrd, por primera vez, obtener una
morfologia unidimensional (1D) para esta fase, que no habia sido obtenida por ninguno
de los métodos anteriores. Esta morfologia, asi como su cristalinidad, fueron las
responsables de los mayores rendimientos en la evolucion de H> y CO, bajo las
condiciones estudiadas.

4. Todos los catalizadores estudiados fueron impregnados con oOxidos metalicos
abundantes, tales como; CuO, NiO, C030a, Fe304, entre otros, los cuales favorecieron
las propiedades texturales y Opticas comparadas con los titanatos puros. La mejora en
estas propiedades, incremento los rendimientos en las reacciones fotocataliticas, donde
algunos de los casos se obtuvieron producciones 10 veces mayores que cuando se evalud
el titanato sin impregnar.

5. En el caso de las reacciones de reduccion de CO., el 6xido metalico impregnado en

superficie provocd cambios en la selectividad hacia la formacion de un compuesto en
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particular. Por ejemplo, 6xidos de niquel y plata favorecieron la selectividad hacia la
evolucion de hidrdgeno; el 6xido de cobalto, la incrementd hacia la produccion de
monoxido de carbono y/o formaldehido, y finalmente, el 6xido de cobre hacia metanol
y/o metano. Este comportamiento se observé en todos los casos donde estos 0xidos se
depositaron en la superficie de cualquier titanato estudiado (A2TisO13, BasLi2TigO2 0
Na>Tiz07), lo que los hace buenos candidatos para ser usados como co-catalizadores.

De los resultados obtenidos en este trabajo es posible concluir que el material méas
eficiente, tanto puro como depositado con oOxidos metalicos para ambos procesos
reductivos fue el K:TieO13, el cual presentd las propiedades fisico-quimicas mas
favorables para este tipo de reacciones (morfologia, tamafio de particula y éarea
superficial), haciendo a este material, un candidato prometedor para continuar los
estudios; sobre todo en blsqueda de su activacion por medio de la radiacion visible, cosa
que se logré con su dopaje con metales de transicion, pero que podria ser mas explotado

en investigaciones futuras.

4.2.Conclusiones especificas

Se logré la sintesis de fases puras de catalizadores con estructura de tipo tlneles
rectangulares pertenecientes al sistema A2TinO2n+1 cON A=Nay Kyn=6y 3, con
micro-estructura unidimensional, por medio de métodos de sintesis, tales como el
método ceramico tradicional y el de sol gel.

Se logro la sintesis de la fase BasLi>TigO2o, isoestructural al sistema A>TisO13, con
micro-estructura 0D, por el método ceramico tradicional y por sol gel.

La sintesis por el método de sales fundidas (flux) de BasLi TisO2 favorecid el
crecimiento de morfologia unidimensional (1D), reportada por primera vez para este
material. Sin embargo, debido al exceso de cationes de Ba y Li usados también como
solventes, la composicién obtenida de esta fase fue BayLizsTite3013, que también
pertenece a la fase A del sistema BaO-Li>O-TiO..

La microestructura unidimensional obtenida para los titanatos favorece las reacciones

fotocataliticas, debido a que hace mas eficiente la separacion de las cargas foto-
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10.

generadas, reduciendo su recombinacion, ademas de incrementar la capacidad de
absorcion de la radiacion recibida.

El factor limitante en la eficiencia fotocatalitica comparando los sistemas de titanatos
estudiados fue la morfologia y el tamafio de particula. Motivo por el cual, las particulas
0D de BLTO presentaron menor evolucion de los diferentes productos de reaccion,
comparado con las particulas 1D de éste mismo material y los del sistemaA>TigO13. Con
respecto al tamafio de particula promedio, las barras mas cortas de Na>TisO13 presentaron
menor rendimiento fotocatalitico, comparadas con las mas largas de K> TisO13, ya que el
mayor tamarfio de esta morfologia unidimensional promueve un mayor aprovechamiento
de la radiacion.

Ademas de la morfologia y el tamafio de las barras, las distorsiones en la estructura
cristalina provocadas por la presencia de K, en lugar de Na, dentro de los tuneles
rectangulares en el sistema A2TisO13, propicié un incremento en la actividad
fotocatalitica, como resultado de la facilidad en la movilidad electronica permitida.

A pesar de que los materiales empleados en este trabajo (A2TisO13 y BasLi>TigO20) son
isoestructurales, sus patrones de DRX son diferentes entre si, como resultado de las
diferencias que presentan en sus posiciones atbmicas para algunos atomos de oxigeno.
El ajuste de pH durante la sintesis por sol gel permitié obtener cambios micro-
estructurales reflejados en el tamafio de particula, incremento el area superficial (sintesis
en medio basico), y una disminucion en el “bandgap” de las muestras, lo que resulto
favorable para incrementar la produccién fotocatalitica de compuestos de valor
agregado, tales como formaldehido y metanol.

El uso de ultrasonido o microondas para tratar el sol generado durante la sintesis por sol
gel de KTO, provoca cambios micro-estructurales (incremento en el tamafio de particula
y en el area superficial), los cuales favorecen la adsorcion de especies reaccionantes para
incrementar los rendimientos de las reacciones fotocataliticas de produccion de
hidrogeno y reduccion de COa.

El uso de sulfito de sodio como agente de sacrificio para la reduccion de CO; usando
KTO incrementa considerablemente la produccion de formaldehido, debido al menor

requerimiento termodinamico que requiere este compuesto para su produccion.
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11.

12.

13.

14.

15.

El depdsito de oxidos metalicos MO (M = Cu, Ni, Fe y Co) por impregnacion en via
hdmeda sobre los diferentes titanatos estudiados gener6 la formacion de una unién n-p
(tomando en cuenta la naturaleza de los semiconductores), con lo cual se hizo mas
eficiente la transferencia de las cargas fotogeneradas entre ambos catalizadores y se
incremento la actividad fotocatalitica para la produccion de hidrégeno y reduccion de
COa.

Del deposito de 6xidos metalicos MO, se obtuvo mayor eficiencia cuando M = Cu y Ni
para la produccion de hidrégeno (10 veces mas en los casos mas prometedores). Este
comportamiento se debio al buen acoplamiento de bandas de valencia y de conduccion
entre los titanatos y el 6xido formando uniones n-p.

El depdsito de 6xidos metélicos en la superficie de los titanatos modifico la selectividad
hacia la obtencion de diferentes productos en particular, dependiendo de la naturaleza
del 6xido metalico, incrementando asi la generacidn de los diferentes productos como
resultado de la reduccion de CO..

En la mayoria de los casos de los titanatos estudiados para la reduccion de CO>, se
encontro que el empleo de CosOs como co-catalizador favorece la produccion de
compuestos organicos que requieren una menor cantidad de electrones y protones para
su formacion (CO y HCOH), mientras que el uso de CuO, favorece la produccién de
compuestos més dificiles de obtener termodinamicamente, tales como CH3OH y CHa.
Caso contrario ocurrio con otros co-catalizadores como NiO, Ag20 y Fe>Ogz, que hicieron
mas eficiente el proceso de produccion de hidrégeno.

Se logr6 el dopaje del KoTisO13 con cationes metalicos (Cu, Ni y Co) en bajas
concentraciones (< 1% en peso), con lo cual de determind que es posible que estos
cationes sustituyan K en los taneles o Ti en los octaedros TiOs. Se determind que la
estructura cristalina no tolera concentraciones de dopante mayores que el 1%, ya que
después de esta concentracion se forma una fase secundaria (K1.04TigO13) deficiente de
potasio. Ademés de sustituir cationes de K o Ti en la estructura, la presencia de
precursores metalicos durante la reaccién también propicia la impregnacion de particulas
de 6xidos metalicos en la superficie del KTO, lo que favorece la transferencia de carga

y mejora los procesos de absorcion de la radiacion en la region del espectro visible.
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16. La estructura generada en el sistema A>TinO2n+1 cOn A = Na y n = 3 (laminar) permite
un facil intercambio iénico formando cualquier composicion de la solucién sélida Nao.
xHxTi307, comportamiento que hace el proceso de produccién de hidrégeno mas
eficiente, gracias a la mayor absorcion de la radiacion que presenta esta fase y a las
vacancias de oxigeno generadas en las especies intermediarias.

17. El uso de co-catalizadores de Ni y Pt impregnados sobre el NT3 modificaron la
estructura del material, debido a que su depdsito redujo especies de Ti** a Ti%*, formando
fases secundarias mas reactivas, incrementando asi la actividad fotocatalitica para la
produccién de Ho.

18. Los catalizadores sintetizados en este trabajo presentan resultados competitivos con los
obtenidos por trabajos previos reportados en la bibliografia, lo que los hace buenos

candidatos para continuar su estudio buscando mejorar sus propiedades.

4.3.Recomendaciones

De acuerdo con lo observado en la realizacion de los diferentes experimentos a lo largo
de este trabajo de investigacion se pueden sugerir los siguientes como puntos de mejora en

trabajos futuros:

1. Modificar el sistema de reaccion para la produccion de hidrégeno de uno tipo batch a
uno de flujo continuo; esto para monitorear correctamente la estabilidad de los
catalizadores y su produccion a través del tiempo.

2. Mejorar los métodos cromatogréaficos para cuantificar los productos de reduccién de CO»
en una sola corrida.

3. Modificar los métodos cromatograficos para cuantificar la evolucion de oxigeno durante
las reacciones de “water splitting”.

4. Con respecto al dopaje de KTO, controlar la cantidad de dopante afiadido al sistema,
esto para calcular la composicion exacta de la solucion solida que se haya formado con
la introduccion de los diferentes cationes en la estructura cristalina.

5. Buscar la introduccion de otros dopantes en bajas proporciones en el KTO, para

incrementar su eficiencia en los procesos foto-reductivos.
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6. Realizar la sintesis del KTO con métodos que permitan su obtencién a mas bajas
temperaturas, con el fin de obtener areas superficiales mayores que representen mas sitios

activos para la adsorcion de especies reaccionantes.
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6. Apéndices

6.1. Produccion cientifica
La produccién cientifica obtenida de la presente investigacion se resume en la Tabla 6.1
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