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Presente.-

Estimado Dr. Juarez Alvarado:

Por este medio, hago de su conocimiento que el MC. Sergio David Lopez Martinez, ha
culminado satisfactoriamente su trabajo experimental de tesis de doctorado y la escritura
de la misma, cuyo titulo es: “Empleo de Materiales No-Oxidos en Polvos y en
Peliculas para la Produccién de H, y Combustibles Alternativos”. Por lo que, solicito
a Usted amablemente su apoyo para que por favor gire las instrucciones necesarias para
que el MC. Lépez Martinez pusda continuar con los tramites conducentes y cumplir con
los requisitos estipulados en el reglamento de posgrado, para fa obtencién del grado de
Doctor en Ingenierfa con Orientaciéon en Ingenieria Ambiental. Asimismo, manifiesto a
Usted que se tiene contemplado llevar a cabo la defensa de la tesis el dia 24 de
septiembre del 2019.

De igual manera, solicito su apoyo para que se considere a los siguientes doctores para
que conformen el comité de evaluacién de tesis:

1.- Dr. Isaias Judrez Ramirez (Presidente y Director de Tesis)

2.- Dra. Maria Elvira Zarazta Morin (Secretaria)

3.- Dr. Arquimedes Cruz Lopez (Vocal)

4 .- Dra. Salomé Maribel de la Parra Arciniega (Evaluador Externo)

5.- Dr. Victor Jests Gallegos Sanchez (Evaluador Externo)

Sin otro particular por ¢l momento, me despido quedando a sus apreciables rdenes:,

DIRECTOR DE TESIS

Av. Universidad sin, Ciudad Universitaria, C.P. 86455
San Nicolas de los Garza, Nuevo Laon, México. 0
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SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
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Presente:
Estimado Dr. Juarez Alvarado:

Por medio de la presente hago de su conocimiento que he finalizado la
revision de la tesis titulada: “Empleo de Materiales No-Oxidos en Polvos y en
Peliculas para la Produccién de H, y combustibles alternativos”, que presenta
el MC. Sergio David Lopez Martinez, como requisito parcial para obtener el
grado de Doctor en Ingenieria con Orientacion en Ingenieria Ambiental.

Por lo anterior, me permito informar a Usted que después de haber leido y
evaluado la calidad del documento, dictamino que el mismo es Aprobada, y le he
hecho saber directamente al estudiante mis observaciones. Asimismo, le
manifiesto que estoy de acuerdo en que la fecha de examen se programe para el
24 de septiembre del 2019.

Sin otro particular por el momento, estoy a sus 6rdenes para cualquier duda

o aclaracion que considere pertinente.

Atentamente
“"ALERE FLAMMAN VERITATIS”
Cd. Universitaria, San Nicolas de los Garza, N. L., a 15 de agosto de 2019

DRA Ma. Ei'\;l;a_zf} Tia Morm
Revjsor ~

Av. Universigad §/N, Cd. Universitaria, C.P. (}(/wt;
: :
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Presente:
Estimado Dr. Juarez Alvarado:

Por medio de la presente hago de su conocimiento que he finalizado la revision de la
tesis titulada: “Empleo de Materiales No-Oxidos en Polvos y en Peliculas para la
Produccién de Hz y combustibles alternativos”, que presenta el M. C. Sergio David Lépez
Martinez, como requisito parcial para obtener el grado de Doctor en Ingenieria con Orientacion

en Ingenieria Ambiental.

Por lo anterior, me permito informar a Usted que después de haber leido y evaluado la
calidad del documento, dictamino que el mismo es APROBADA, y le he hecho saber
directamente al estudiante mis observaciones. Asimismo, le manifiesto que estoy de acuerdo

en que la fecha de examen se programe para el 24 de septiembre del 2019.

Sin otro particular por el momento, estoy a sus 6rdenes para cualquier duda o aclaracion

gue considere pertinente.

Atentamente
“ALERE FLAMMAN VERITATIS”
Cd. Universitaria, San Nicolas de los Garza, N. L., a 19 de agosto de 2019.

(CA

Dr. Arquimedes Cruz Lopez
Revisor

Av. Universidad sin, Ciudad Universitaria, C.P. 66455
San Nicolds de los Garza, Nuevo Ledn, México.

Tel.: (81) 14424400 / Fax: (81) 14424443
hitp:/fwww.fic.uanl.mx
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Numero de paginas: 176

Candidato para obtener el grado de Doctor en Ingenieria con

Orientacion en Ingenieria Ambiental.

Propésito y método del estudio: hoy en dia, la fotocatalisis representa una
alternativa para la obtencion de combustibles como Hz2, CH3OH, CH20:2 etc., de
forma limpia. Sin embargo, uno de los problemas que limita este proceso es el
fendémeno de recombinacidén de cargas en el material semiconductor. Ante este
panorama, una de las estrategias para disminuir este fendmeno es desarrollar

peliculas de multicapa compuesta por diversos materiales.

En este trabajo se busc6d desarrollar un sistema de reaccion fotocatalitico
eficiente, econémico y sustentable, con base en fotocatalizadores no 6xidos,
como el TiN, SiC y SnS, que en combinacién con el LiAISiO4 permita la
formacién de compdsitos en polvos para que, depositados en forma de pelicula,
sean capaces de producir combustibles de base solar como el H2, CH3OH o
HCOOH. Estos productos de reaccion podran ser empleados como vector
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energético o directamente como combustibles alternativos en beneficio de la
sociedad.

Por lo anterior, se evalud la actividad fotocatalitica de polvos preparados por
molienda mecanica y peliculas monocapa (TiN-LiAISiO4, SiC-LiAISiO4 y SnS), y
multicapa (TiN-LiAISiO4/SnS, SiC-LiAISiO4/SnS), preparadas por métodos de
impregnacion y SILAR. Métodos sencillos, rapidos y baratos. Ademas, en el
caso de las peliculas fueron depositadas particulas bimetalicas de Au-Pd, las

cuales actuaron como cocatalizador.

Todos los materiales estudiados (polvos y peliculas) fueron caracterizados
mediante difraccidon de rayos-X (DRX), microscopia electrénica de barrido
(MEB), energia de banda prohibida (UV-vis), fotoluminiscencia (PL) vy
perfilometria. Una vez obtenidos y caracterizados estos materiales, fueron
empleados como material activo en las reacciones de produccion de Hz y
reduccién de COz2 bajo luz solar simulada e irradiaciéon UV, respectivamente. Lo
anterior con la finalidad de establecer la relacion entre la actividad fotocatalitica
y las propiedades estructurales, electronicas, térmicas y texturales, de los
polvos y peliculas sintetizados en este trabajo.

Conclusiones y contribuciones: En el presente trabajo, se logré llevar a cabo
la preparacion de una serie de materiales en polvos y en peliculas, a base de
compuestos no 6xidos como el TiN, SiC y SnS, que en combinaciéon con el
LiAISiO4 permitieron la formacion de diversos compositos (TiN-LiAISiO4, SiC-
LiAISiO4, SnS, TiN-LiAISiO4/SnS, SiC-LiAISiO4/SnS), asi como estos mismos
compositos impregnados con AuPd como cocatalizador. Estos materiales se
probaron en dos sistemas de reaccién fotocataliticos eficientes, econémicos y
sustentables, desarrollados e implementados en nuestros laboratorios. Uno de
ellos consistié en un reactor de cuarzo acoplado a un cromatografo de gases
para la reaccion de produccion de Hz, mientras que el otro estuvo conformado
de un reactor de cuarzo acoplado a un espectrofotometro de infrarrojo, para
producir combustibles de base solar.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, todos los materiales preparados
correspondieron con las fases cristalinas indicadas para cada composito de
acuerdo con sus patrones de difraccion de rayos-X. Ademas, se encontré que la
morfologia observada por MEB dependié del compuesto presente en mayor
proporcién en cada uno de los compositos preparados. Asimismo, en el caso de
las peliculas se observo en general una buena distribucién de las particulas
sobre la superficie de los sustratos de vidrio utilizados, y el espesor estuvo en
funcién del numero de capas depositadas. En relacidén con los valores de Eg, se
encontrd que estos dependieron del compuestos presente en mayor proporcion
en el caso de los materiales en polvo, mientras que en algunas peliculas los
valores de Eg variaron en funcién del espesor. Se logré encontrar una relacién
entre los espectros de fotoluminiscencia de cada uno de los materiales
estudiados con respecto a su actividad fotocatalitica, donde se observd que la
presencia de LiAISiO4 provoca una mayor intensidad en los espectros de
emision, lo cual estd asociado a una mayor recombinacién del par hueco-
electron, afectando la actividad fotocatalitica de manera negativa. Mientras que
una mayor presencia de TiN o SiC en los compositos favorece la actividad
fotocatalitica bajo luz solar simulada. De igual manera, se encontré que en el
caso de los polvos existe una relacion entre los valores de expansion térmica de
cada uno de los compositos con respecto a su actividad fotocatalitica, donde se
observé que los compositos que presentan valores de expansion térmica

cercana a cero son los que muestran la mejor actividad fotocatalitica.

También, se observé que las peliculas que contenian mayor cantidad de TiN
presente en las peliculas presentaron los valores mas altos de produccion de
Hz. En este caso la pelicula identificada como T90:L10 alcanzé una produccién
de Hz2 de 205 pmoles Hz2 /m? bajo luz solar simulada. Mientras que la pelicula
multicapa (T20-L80/SnS) con AuPd alcanzé una produccién de 99 umoles
H2/m? bajo luz solar simulada. Por otro lado, en las peliculas de SiC-LiAISiO4, la
muestra identificada como S40-L60 alcanzé una produccién de 142 pmoles
H2/m? bajo luz solar simulada. Asimismo, para el caso de las peliculas
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multicapa se observé que se alcanzé una produccion de 104 umoles Hz/m? para
la muestra S80-L20/SnS.

De forma general se encontrd que el espesor es un parametro que influye en la
actividad fotocatalitica de las peliculas, encontrando que con espesores

delgados las peliculas muestran mejor actividad.

Por otra parte, se determiné que el sistema de reaccion de reduccién de COz2
implementado opera de manera adecuada, permitiendo el seguimiento por IR
de la reaccidén, tanto en fase gas como en fase liquida. Sin embargo, tal parece
que, bajo las condiciones de operacion de las pruebas en el sistema de
reaccion implementado, no es posible la deteccion de los productos generados,
debido a que probablemente se encuentran en pequena proporcion. Por lo que
se concluye que es necesario optimizar los parametros de operacién de este
sistema, asi como adicionar algun agente de sacrificio y contar con la
implementacion de un gas inerte que permita arrastrar los productos generados
para su correcta deteccion.

FIRMA DE DIRECTOR DE TESIS

Dr. Isaias Juarez Ramirez
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CAPITULO 1

. Introduccidén y antecedentes.

1.1 Aspectos generales.

En la actualidad, la contaminacién ambiental y la obtencion de energia en forma
limpia son temas de gran interés cientifico, social, politico y econdémico, ya que
diariamente son generadas grandes concentraciones de contaminantes de
origen industrial y antropogénico, que terminan afectando diversos recursos
naturales como los mantos acuiferos, las tierras de cultivo y el aire de la

atmésfera [1].

Un factor que se encuentra correlacionado con los problemas anteriores es el
incremento de la poblacibn mundial, lo que ha traido como consecuencia
mayores indices de consumo de recursos naturales y desabasto de energia. La
fuente de energia mas usada en todo el mundo es la quema de combustibles
fosiles. Sin embargo, esto ha provocado el agotamiento de este recurso no
renovable [2]. Ademas de lo anterior, el empleo de este tipo de recurso, ha
desencadenado diversos impactos negativos en el medio ambiente, como son
las emisiones de gases de invernadero hacia la atmoésfera, provenientes de
actividades antropogénicas, asi como también de procesos industriales vy
fuentes méviles y que han provocado un peligroso aumento en la temperatura

global promedio [3] [4]. En ese sentido, uno de los mayores retos cientificos del
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presente siglo es desarrollar e implementar sistemas viables econémicamente y
amigables con el medio ambiente [5]. Por lo que, se ha progresado de manera
importante en el uso de las energias renovables como la biomasa, la

hidroeléctrica, la geotérmica, la mareomotriz y la solar [6].

Particularmente, en México, se ha buscado desde hace algunos anos la
transicién hacia energias mas amigables con el medio ambiente. De acuerdo
con datos de la SENER, el porcentaje de produccion de energia eléctrica
generada a partir de fuentes renovables, al cierre del primer semestre de 2018,
fue de 17.29%, destacando de manera importante la energia solar, edlica y la
fotovoltaica [7]. Por lo anterior, han surgido diversas investigaciones
relacionadas con el desarrollo de energias renovables buscando mitigar los

efectos generados por ese problema [8]

En particular, la energia solar se ha buscado aprovechar desde algunos anos,
ya que este recurso energético puede cubrir sobradamente las necesidades
energéticas de la humanidad. La radiacidén que llega a la superficie alcanza una
potencia de 1,000 W/m? [9], ya que se puede emplear, tanto para la obtencion
de hidrégeno como fuente alterna de energia, como para la descontaminacion
del agua, y que se encuentra en proceso de desarrollo para ser aplicada en
escala masiva, como proceso de pretratamiento, antes de un tratamiento
bioldgico para contaminantes resistentes a la bio-degradacién o como proceso
de postratamiento, para efectuar un pulido de las aguas antes de su descarga a

los cuerpos receptores [10].
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1.2 La tecnologia de fotocatalisis.

La fotocatalisis, es una tecnologia verde que ha cobrado gran importancia en
los ultimos afos, ya que se ha empleado satisfactoriamente en diversos
sistemas con materiales semiconductores para distintas aplicaciones, como: la
purificacion de agua, la purificacion del aire, la reduccién de COz2, y para la

produccién de hidrégeno, entre otros [11].

La Tabla 1 muestra un resumen del progreso a través de los anos en el campo
de la fotocatalisis, especificamente en la produccion de Hz y la reduccién de

COgz, empleado diversos fotocatalizadores y sistemas de reaccién.

Tabla 1. Avances en el campo de la fotocatalisis en la produccion de Hz y CHsOH, en los

ultimos 7 anos.

20% Etanol en
Lampara de solucion 668 umoles de H2

S Xe de 300 W acuosa en5h. [12]
CsNo/TiO Lampara de 309?:]:'3:33: " 55.97 pmol/h de H2 13
sTaliS Xe de 500 W m ag en10h. [13]
desionizada
Lamparade 1.0 M NazS -1.4 239 umol Hz/ h mg.
CdS/znS Xe300W  MNaSOs  Durante 8 h. [14]
. 0.25 M
NisN/CdS Lamparade . o035y E8HMOIHANmMG.3 o
Xe 300 W horas.
Naz2S0s
Lampara de
tubo . ) 0.27 umol/g.h. de
N-ZnO fluorescente 8 ©7 (CO%H20) op ol en 121, [16]
W (369 nm)
Lampara de ~10.5 umol/g.h.
Ag-TiO2 Hg8W (254 0.2 M NaOH (CH3OH+CHa) [17]
nm) 24 h
GO (oxido de grafeno) h:??gifgoeo H.0 0.172 umol/g.h. 18
GO-3 o 2 CH;OH [18]
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Como puede observarse, los actuales sistemas fotocataliticos aun no llegan a
ser lo suficientemente competitivos frente a los combustibles fésiles. Sin
embargo, han surgido avances significativos en el desarrollo de materiales que
permiten proyectar a futuro este tipo de sistemas como fuente alterna de

energia limpia.

1.2.1 Produccion de Hidrégeno.

Desde una perspectiva ambiental, el H2 es un vector energético que cumple el
modelo energético futuro, ya que presenta una densidad energética de
alrededor de los 122 kJ/g, en comparacion con la de la gasolina, que es de 40
kJ/g. Hay que mencionar, ademas, que es un elemento abundante en la corteza
terrestre y su combustién no genera contaminantes. Sin embargo, se encuentra
combinado con otros elementos lo que dificulta su uso [19] [20]. Por lo anterior,
en la actualidad existen diversos procesos industriales para la obtencion de Hz,
siendo los mas desarrollados industrialmente el reformado con hidrocarburos y
la pirdlisis, de los cuales se obtiene mas de 90% de la produccion de Hz. Sin
embargo, tienen la desventaja de que parten de combustibles fésiles, liberando

gran cantidad contaminantes a la atmésfera [21] [22].

Por lo anterior, diversas investigaciones han planteado la obtencion del
hidrogeno partiendo de fuentes renovables, como el sol y el agua. Teniendo
como objetivo principal obtener un combustible limpio y renovable,
disminuyendo con eso la emisidbn de gases contaminantes provenientes de la
combustion de hidrocarburos o combustibles de origen fésil [23]. Con el uso del

Hz, se estaria mitigando el problema ambiental, ya que no habria emisiones del
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principal gas de invernadero, principal factor que ha contribuido a los efectos
negativos del cambio climatico, y que ademas podria ser un combustible

economico y sustentable [24].

El empleo de la fotocatélisis heterogénea para llevar a cabo la generacién de
hidrogeno a partir de la conversion del agua se ha incrementado
considerablemente en los ultimos afnos. Su fundamento se basa en la absorcién
de energia (fotones) por parte de un material semiconductor, lo que provocara
que el electrén que se encuentra en la banda de valencia pase a la banda de
conducciébn generando con esto reacciones de  O6xido-reduccion
simultaneamente [25]. Un aspecto importante para considerar dentro de las
condiciones que existen para que ocurra este proceso es que el potencial de la
banda de conduccion del material semiconductor debe ser mas negativo que el
potencial de reduccién de H* a H2 (0 V vs ENH a pH 0), mientras que el
potencial de la banda de valencia del semiconductor tiene que ser mas positivo
que el potencial de oxidacién del H20 a Oz (1.23 V vs. ENH) [26] ,ver la Figura

1.
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Figura 1. Representacion esquematica del proceso de fotocatalisis. (Elaboracion propia).

Por otra parte, desde el trabajo de Fujishima y Honda, diversos materiales
semiconductores han sido estudiados para este proceso, aunque no con las
eficiencias esperadas para su escalamiento en el nivel industrial [27], por lo que
es necesario buscar nuevas alternativas de fotocatalizadores que sean faciles
de preparar, mas eficientes en los procesos fotocataliticos y que, ademas, su

implementacion no sea compleja.
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1.2.2 Reducciéon de CO2 a compuestos de valor agregado.

Por otra parte, ademas de emplear la fotocatalisis para llevar a cabo la
produccién de Hz, también se puede utilizar para provocar la reduccion de COz2
a compuestos de valor agregado como el metanol (CHsOH), el monéxido de
carbono (CO), el acido formico (CH202) y el metano (CHa4) [28]. Sin embargo,
uno de los puntos criticos de este proceso es la selectividad de la reaccion, y
también que es menos eficiente que el proceso de la generacién de Hz, ya que
se dan condiciones de competencia del H2 generado durante la reaccion y las

especies formadas durante el proceso [29].

Por lo anterior, las limitaciones cinéticas y termodinamicas representan un reto
importante para la presente investigacion, por lo que se hace necesario llevar a
cabo investigaciones que, mediante la combinacién de materiales de diversa
naturaleza, permitan crear una sinergia que permita el uso tecnolégico-cientifico

de estos sistemas.

1.3 Materiales semiconductores no-oxidos.

1.3.1 Nitruro de titanio (TiN).

El TIN es un material que presenta propiedades fisicoquimicas importantes
como son alta dureza, un punto de fusién alto, es resistente al desgaste,
presenta buena conductividad eléctrica y es quimicamente estable [30] [31] [32]
[33] [34]. Estas caracteristicas le han permitido ser investigado para diversas

aplicaciones, como por ejemplo, su uso como soporte de catalizadores en
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celdas combustibles [35] [36], ademas de ser estudiadas sus propiedades

mecanicas y elasticas [37].

Recientemente, el TiN ha sido usado como fotocatalizador en la formacién de
compositos para incrementar la actividad fotocatalitica en procesos de
degradacion de compuestos organicos [38] [39] [40]. Sin embargo, son pocos
los reportes sobre el empleo de este material como fotocatalizador para la

produccién de He.

En 2012, Peng Zhen et al., estudiaron la oxidacién parcial del TiN para ser
evaluado como fotocatalizador bajo luz visible, para la produccion de hidrégeno,
empleando una lampara de 300 W de Xe y utilizando etanol como agente de
sacrificio. Bajo estas condiciones obtuvieron una tasa de produccion de
hidrégeno de 506 umol/g h, luego de 15 horas de reaccién [41]. Por su parte,
Tao Yang Qun Li et al. estudiaron compoésitos de TiOxNyTiN preparados
mediante la nitridacién de la Titania via solvotermal, los cuales alcanzaron una

tasa de produccion de alrededor 34.9 umol/g h durante 4 horas [42].

1.3.2 Carburo de Silicio (SiC).

El SiC presenta propiedades como una alta dureza, tiene alta estabilidad
térmica, posee buenas propiedades mecanicas y es estable quimicamente [43]
[44]. Desde hace algunos afnos este material ha sido de interés cientifico, ya
que ha sido empleado como electrodo en la electrolisis del agua para producir
hidrogeno y oxigeno [45], asi como también en procesos fotocataliticos,

principalmente unido con TiO2 para la degradacién de compuestos organicos
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como Rodamina B o Azul de metileno [46] [47]. También hay algunos reportes
que indican que el SiC ha sido empleado como fotocatalizador para la
produccién de hidrégeno en forma pura o combinado con TiO2, como se

muestran a continuacion.

En 2013, Jian-Ying Hao et al. evaluaron la actividad fotocatalitica de
nanoparticulas con diferentes morfologias de SiC en un medio acuoso, bajo luz
visible, utilizando una lampara de 300 W de Xe. Bajo estas condiciones se
alcanz6 una tasa promedio de produccion de hidrogeno por encima de los 80
uL/g.h. durante 30 horas de reaccién [48]. De igual modo, Yuliang Zhang et al.,
en 2014 reportaron la actividad fotocatalitica para la produccion de H2 de
nanoparticulas de SiC comercial, bajo luz solar simulada y luz UV evaluada a
diferentes valores de pH, encontrando que, a un pH = 7 la tasa de produccion
alcanza 36 umol/ g h durante 4 horas de reaccion de irradiacion de luz visible
[49]. En 2014, Gopa Mishra et al. reportaron la actividad fotocatalitica de
compositos de SiC-TiO2 impregnados con un 15 % en peso de S, utilizando
como fuente de luz una lampara de luz visible de Hg y 10% de metanol en la
solucién. Bajo estas condiciones fueron generados alrededor de 1254 umoles
de H2 en 3 horas de reaccion. Esta actividad se atribuy6 al efecto sinérgico
entre las tres especies presentes en el composito, las cuales ayudaron a reducir

la tasa de recombinacion de las cargas [50].
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1.3.3 Aluminosilicatos de litio: B-Eucriptita (LiAlISiOs) y B-Espodumena
(LiAISi20e6).

En lo que respecta a los aluminosilicatos de litio, estos son compuestos
minerales que pertenecen a una familia de materiales ceramicos y vitreos que
entre sus propiedades se encuentran la alta estabilidad quimica y térmica [51].
La mayoria de estos vitroceramicos se basan en el sistema Li20-Al203-SiO2
(LAS) y presentan como formula general la siguiente expresion LiAISixOzx+2 [52].
Una de las principales caracteristicas que presentan estos compuestos es que
muestran baja expansidn térmica. Esta particularidad favorece para que puedan
ser empleados en diversas aplicaciones industriales 0 en componentes que
requieran alta estabilidad dimensional como instrumentos épticos, estructuras

resistentes al choque térmico o como sustratos en dispositivos electronicos [53].

Dentro de estos aluminosilicatos, la fase que presenta un coeficiente de
expansion térmica negativo es la B-eucriptita (LiIAISiO4), cuyo valor de
expansion térmica es de -6.2x10%/°C [54]. Este material, presenta una
estructura cristalina hexagonal similar a la del cuarzo. Su estructura esta
compuesta por tetraedros de SiOa4 (azul) y AlO4 (rojo), ver Figura 2, donde una
parte de los iones silicio (Si) son sustituidos por iones aluminio (Al). La
presencia de los iones litio (Li) balancean la carga dentro de la estructura,
ademas de que la presencia de este ion le otorga propiedades conductoras [55]

[56].
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Figura 2. Estructura cristalina de B-eucriptita (LiAISiO4) [57].

Otro compuesto con propiedades similares a la B-eucriptita es la Espodumena
(LiAISi20e), la cual presenta tres transiciones de fase (a, B y y) con estructuras
cristalinas monoclinica, tetragonal y hexagonal, respectivamente, siendo la mas
estudiada la fase B-Espodumena. Ver Figura 3 [58]. Este compuesto presenta

un valor de expansién térmica de 0.2x10/°C.
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Figura 3. Estructura cristalina de B-espodumena (LiAlSi2Os) [58].

Aunque, estos materiales son de gran interés en el area de la electrénica y la
ceramica, no se han encontrado reportes en la bibliografia de trabajos donde se
mencione el empleo de este tipo de materiales en procesos fotocataliticos, ya

sea para degradacion de compuestos organicos, o para la produccién de Ha.
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1.3.4 Sulfuro de estafno (SnS).

Otro de los materiales de gran interés en la actualidad es el sulfuro de estafo
(SnS), el cual es un compuesto que presenta una estructura cristalina
ortorrémbica con los parametros de celda, a = 4.148 A, b = 11.480 A and ¢ =
4.177 A [59]. Cada atomo de Estafio (Sn, cyan) esta unido a 6 atomos de azufre
(S, amarillo) por medio de fuerzas de van der Waals, ver Figura 4. [60]. Este
material presenta propiedades fisicoquimicas importantes, como un alto
coeficiente de absorcién y un ancho de banda prohibida que oscila en un
intervalo de 1.3 a 1.8 eV, el cual depende del método de sintesis [61] [62] [63].
Ademads, este material es considerado un semiconductor tipo p, con una alta
concentracion de portadores de carga, lo que lo hacen un material atractivo en

sistemas de 6xido-reduccion [64].

En ese sentido, con el fin de aprovechar las propiedades antes mencionadas,
este material ha sido estudiado en forma de polvo o de pelicula para diversas
aplicaciones, que van desde su uso en celdas solares [65], baterias de litio y
sensores ambientales [66], asi como su empleo como fotoelectrodo o
fotocatalizador para procesos fotoelectroquimicos o  fotocataliticos,

respectivamente.

En anos recientes este material ha sido utilizado en la degradacion de
compuestos organicos, asi como también en la produccién de Hz. En 2015
Dipika Das et. al. utilizaron “nanorods” de SnS para la degradacion de Tryphan
Blue. Reportaron alrededor del 95% de degradacion del compuesto orgéanico,

después 4 horas de irradiacién con luz solar [67]. Asimismo, Peisong Tang et al.
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reportaron la actividad fotocatalitica de nanoparticulas de SnS para la
degradacion de Rodamina B (RhB), usando como fuente de luz una lampara de
halégeno de 150 W. Los resultados sefalaron que las particulas de SnS

descompusieron al 100% la molécula de RhB después de 90 minutos [68].

Por otra parte, Malkeshkumar et al., depositaron peliculas de SnS de 1 cm? de
area sobre ITO para su evaluacién fotoelectroquimica de Hz, bajo irradiacién de

luz UV, alcanzando una tasa de ~143 umoles/ cm? h [69].

Asimismo, en 2016, Y. Shiga et. al. depositaron, por el método SILAR, peliculas
de SnS sobre electrodos con TiO2, para ser usado como fotocatodo en la
produccién de Hz via fotoelectroquimica. Utilizaron como fuente de irradiacion
una lampara de luz visible de Xe de 150 W, ademas, encontraron que la
pelicula que mejor fotocorriente presenta fue la de 9 ciclos, alcanzando una
eficiencia cuantica de 0.31%. Bajo estas condiciones fueron generados
aproximadamente 30 umoles de H2, después de 50 horas de reaccién [70].
Aunque este material ha sido muy estudiado en procesos de degradacion, su
uso de este material para la produccion de Hz via fotocatalisis es aun limitado,
por lo que se abre una oportunidad para investigar este material en forma de

pelicula y contribuir a su aplicacion en este tipo de procesos.
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Figura 4. Estructura cristalina ortorrombica de SnS [71].

1.3.5 Compositos de materiales no oxidos.

Los compoésitos son materiales constituidos por dos o mas materiales de
diversa naturaleza, los cuales no se encuentran disueltos ni enlazados entre si.
Lo anterior permite que los compdésitos presenten propiedades fisicas vy
quimicas diferentes, en comparacion con los materiales individuales. En los
compositos, los materiales que los constituyen trabajan de forma sinérgica para
producir un material compuesto con propiedades mejoradas, en comparacion
con los materiales constituyentes individuales. Estas caracteristicas permiten
que los compédsitos sean utilizados en diversas aplicaciones, como en el
concreto, los ladrillos de barro, la fibra de vidrio o en aplicaciones ingenieriles
[72] [73]. Es por eso que en los ultimos afnos han surgido diversos trabajos
explorando el comportamiento de compdsitos en el campo de la fotocatélisis.

Particularmente, estos trabajos han empleado compdsitos de diversa naturaleza
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en aplicaciones que van desde la degradacion de compuestos organicos hasta
la produccién de Hz. De estos trabajos se ha reportado una mejora en la
actividad fotocatalitica cuando se utilizan compasitos, a diferencia de cuando se

emplean los materiales en forma pura [74] [75] [76].
1.4 Métodos de depdsito de peliculas.

1.4.1 Materiales empleados como sustratos de fotocatalizadores.

Debido a que existe la necesidad de extender la tecnologia de fotocatalisis a
gran escala, se han desarrollado diversas alternativas para dejar de utilizar el
material activo en forma de polvos, siendo una de ellas el depésito de
materiales en forma de pelicula sobre un sustrato. Esta configuracién brinda al
material depositado una mayor versatilidad durante el proceso de fotocatalisis,
debido a que en forma de polvo existe la dificultad de separar el material
fotocatalizador de la solucién, ademas de que en sistemas de flujo continuo no
es posible su empleo, ya que al estar en movimiento se tendrian muchas
pérdidas del material y éste no podria recuperarse facilmente [77] [78].
Adicionalmente, otra ventaja de los materiales depositados en forma de pelicula
es que no es necesario darles un tratamiento posterior para su recuperacion,
por lo que pueden ser utilizados durante varios ciclos de reaccion. Sin embargo,
una desventaja de los fotocatalizadores en forma de pelicula es que presentan
una baja area superficial, lo que en ocasiones limita su eficiencia en procesos
fotocataliticos [79]. Dentro de los sustratos comunmente utilizados para el
depodsito de fotocatalizadores se pueden mencionar al vidrio, placas de cobre,
placas de acero y materiales cerdmicos, como morteros o concretos. En ese
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sentido, dentro de las ventajas que presenta utilizar este tipo de sustratos, es
que la mayoria son inertes y pueden presentar buena adherencia con el
fotocatalizador. Ademas, algunos de ellos son muy comunes y pueden
conseguirse facilmente de manera comercial. Por otro lado, en el caso de los
sustratos metalicos, éstos tienen la ventaja de que pueden servir como
conductores eléctricos o como foto-electrodos en aplicaciones electroquimicas,
mientras que, en el caso de los sustratos de vidrio, generalmente se emplean
para cuando se desea tener peliculas de capa muy fina en dispositivos épticos.
Finalmente, el empleo de sustratos ceramicos como morteros es para contar

con sistemas de autolimpieza en construcciones o edificaciones.

1.4.2 Deposito de materiales por el método de impregnacion.

Una de las técnicas mas comunmente empleadas para la preparacion de
recubrimientos es la técnica por impregnacién, siendo una de las rutas mas
simples y convenientes para la aplicacidén de las pastas en forma de pelicula. La
técnica consiste en la extensidbn de una pasta sobre un sustrato, para el
depodsito del material, el que posteriormente se eleva a la temperatura deseada
(450°C), para producir una pelicula con el espesor deseado [80]. En este caso,
las pastas seran impregnadas directamente sobre los sustratos de morteros
ceramicos propuestos utilizando una malla de nylon. Ademas, la cantidad de
material fotocatalitico depositado se determina mediante un analisis

gravimétrico.
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1.4.3 Deposito por el método SILAR.

La sintesis de peliculas delgada de SnS ha sido ampliamente reportada en la
bibliografia, y se han empleado diversas técnicas fisicas y quimicas como la
pulverizacién quimica [81], DC magnetrén sputtering [82], co — evaporacion [83],
spin coating [84], evaporacion por calentamiento mediante haz de electrones
[85], bafo quimico [86], y SILAR [87]. De entre todas estas técnicas de
depodsito, destaca el método SILAR, debido a que es una técnica sencilla,
barata, y que, ademas, permite el control del tamafo de particula y el espesor
de la pelicula en funcién del nimero de ciclos empleados [88] [89]. La técnica
de SILAR, es una variacion de la técnica de depdsito por bafio quimico [90], que
consiste en introducir un sustrato dentro de las soluciones precursoras,
catidbnica y anionica, de determinada concentracion, durante un tiempo
especifico, hasta completar un ciclo. Es importante mencionar que durante el
empleo de esta técnica se debe tener el control de algunos parametros que
afectan la calidad de la pelicula, tales como la concentracién de la solucién, el
pH de las soluciones, la naturaleza del sustrato y la temperatura a la cual se

lleva a cabo el depésito [91].
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1.5 Justificacidn del presente estudio.

En la actualidad existe un gran interés, a nivel mundial, por el desarrollo de
dispositivos de energia alterna, que permitan el aprovechamiento de la energia
solar y que con ello se logre impulsar la transicion hacia un modelo energético
limpio, eficiente, econémico y sustentable. Lo anterior, debido en gran parte a
las necesidades energéticas, que se incrementan cada dia por el crecimiento
desmedido de la poblacion, y también por disminuir la dependencia que aun se
tiene por el uso de los combustibles fésiles, que siguen provocando problemas
de contaminacién. Sin embargo, hasta el momento no ha sido posible contar
con este tipo de dispositivos, debido a diversas limitantes que aun presentan,
como ser poco eficientes, costosos y, ademas, no aprovechan de manera
adecuada la energia solar. Dentro de estos dispositivos se encuentran los
sistemas de celdas fotovoltaicas, colectores solares, sistemas térmicos,
sistemas fotocataliticos y sistemas fotoelectroquimicos. Los dos ultimos, se
presentan como una alternativa viable, sustentable y econémica, ya que sdlo
requieren emplear un material fotocatalizador y luz solar para activarlo. En este
sentido, en el presente trabajo se buscé desarrollar un sistema de reaccion
eficiente, econémico y sustentable, con base en fotocatalizadores no 6xidos,
depositados en forma de pelicula, que sean capaces de producir compuestos
quimicos bajo luz solar simulada, como son el H2, CHsOH o HCOOH. Estos
productos de reaccibn pueden emplearse como vector energético o
directamente como combustibles alternativos, en beneficio de la sociedad. Por

lo anterior, en esta investigacidén se propuso el empleo de materiales no 6xidos,
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como el TiN, SiC, SnS y LiAISiOs. Como se mencion6 anteriormente, el TiN es
un semiconductor tipo n, estable térmica y quimicamente, con buena
conductividad eléctrica, con una expansion térmica positiva, y que esta
disponible de manera comercial. De igual modo, el SiC es un semiconductor
tipo p con expansion térmica positiva, que ha sido considerado en diversas
aplicaciones electrénicas, ya que exhibe excelentes propiedades eléctricas,
buena resistencia mecanica y es quimicamente estable. Por otro lado, el SnS
es un semiconductor tipo p, que es ampliamente utilizado en dispositivos
optoelectronicos como celdas solares, ya que presenta un valor de ancho de
banda prohibida que le permite ser activo en luz visible. Ademas, el LiAISiO4 es
un material cuya principal caracteristica es presentar un coeficiente de
expansion térmica negativo y alta resistencia eléctrica. Todos estos materiales
fueron mezclados para formar compdésitos y utilizarlos en forma de pelicula bajo
las configuraciones: TiN-LiAISiO4, SiC-LiAISiO4, y SnS-AuPd, buscando generar
un efecto sinérgico entre ellos, para mejorar sus propiedades fotofisicas y
fotoquimicas, con el objetivo de favorecer la reaccion de produccién de Ha y la
reduccion de CO2. Adicionalmente, algunos de los compésitos fueron
impregnados con AuPd como cocatalizador, para favorecer la separacién de
cargas, y evitar la recombinacion del par hueco-electrén, permitiendo tener una
mejor actividad fotocatalitica. Un aspecto importante para considerar es que al
mezclar materiales con expansion térmica negativa y positiva, se podra tener un
mejor control de la expansion térmica de las peliculas depositadas, buscando
encontrar alguna relacion entre esta propiedad y la actividad fotocatalitica

desarrollada. Asi como evitar que las peliculas sufran dano, o variacion en su
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comportamiento durante su uso como fotocatalizadores, lo que permitira la
implementacion de un sistema de reaccion para la obtencion de combustibles

alternativos, que sean eficientes, economicos y sustentables.

1.6 Hipotesis

La combinacion de materiales no éxidos como el TiN, SiC y SnS con el
LiAISiO4, permitird formar compositos (TiN-LiAISiO4 y SiC-LiAISiO4) en forma de
polvo por molienda mecanica y en pelicula por el método de impregnacion, y
SILAR. Esto permitira contar con fotocatalizadores que presenten valores de Eq4
menores que 3.0 eV, para que puedan activarse bajo luz solar simulada vy llevar
a cabo las reacciones de produccion de Hz y reduccion de CO:z para la
obtencién de combustibles alternos de bajo contenido de carbén. Dicha
actividad sera ocasionada por el efecto sinérgico entre los materiales
mezclados, y provocara, ademas, un control en la expansién térmica, de las
peliculas preparadas, favoreciendo que no sufran dafo, ni variaciébn en su

comportamiento durante su uso en los sistemas fotocataliticos estudiados.
1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo general:

Desarrollar un sistema de reaccion fotocatalitico eficiente, econdomico vy
sustentable, con base en fotocatalizadores no éxidos, como el TiN, SiC y SnS,
que en combinacién con el LiAISiO4 permita la formacién de compdsitos en
polvos y depositados en forma de pelicula, sean capaces de producir

combustibles con base solar, como el Hz, CH3OH o HCOOH. Estos productos
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de reaccion podran ser empleados como vector energético o directamente

como combustibles alternativos en beneficio de la sociedad.

1.7.2 Objetivos especificos

1.

Establecer las condiciones de molienda de las mezclas de TiN-LiAISiO4 y
SiC-LiAISiO4, para la obtencion de los compdésitos en forma de polvos

que seran empleados como fotocatalizadores.

Establecer las mejores condiciones de depdsito del SnS por el método
quimico SILAR, y la impregnacion de AuPd como cocatalizador, para la
fabricacion de peliculas delgadas que seran utilizadas en los sistemas

fotocataliticos.

Determinar las mejores condiciones para la preparacion de peliculas de
TiN-LiAISiO4, SiC-LiAISiO4 y SnS, que seran empleadas como
fotocatalizadores en el sistema de produccién de Hz2 y de reduccion de

CO:a.

Desarrollar recubrimientos multicapa mediante la configuracién TiN-
LiAISiO4/SnS/AuPd y SiC-LiAISiO4/SnS/AuPd, para su empleo como
fotocatalizadores en el sistema de reaccion de produccién de Hz y

reducciéon de CO:a.
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5. Determinar las propiedades estructurales, fisicoquimicas y fotofisicas, de
los compositos en polvos y de las peliculas, mediante las técnicas
analiticas de difraccion de rayos-X (DRX), microscopia electrénica de
barrida (MEB), energia de banda prohibida (UV-vis), area superficial
(BET) y fotoluminiscencia, para caracterizar cada uno de los materiales

desarrollados.

6. Determinar el espesor por la técnica de perfilometria de cada una de las
peliculas de SnS y de los compositos TiN-LiAISiO4 y SiC-LiAISiO4

preparados.

7. Evaluar la actividad fotocatalitica de cada uno de los compositos y de las
peliculas preparadas, en la produccion de Hz bajo luz solar simulada y de

reduccién de COz2.

8. Evaluar el efecto en la actividad fotocatalitica del cocatalizador AuPd en

incorporado en las peliculas preparadas.

9. Determinar el efecto de cada material sobre la actividad fotocatalitica de
los compdsitos en las reacciones de produccién de Hz y en la reduccién

de CO:z2. bajo luz solar simulada.
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10.Correlacionar la actividad fotocatalitica de los compdsitos TiN-LiAISiOa,
SiC-LiAISiO4 y las peliculas delgadas de SnS, con y sin cocatalizador,
con sus propiedades fisicoquimicas y caracteristicas estructurales, para
determinar los parametros que tienen una mayor influencia en la

actividad fotocatalitica de los compdsitos y las peliculas.

11.Implementar un sistema de reaccion con base en fotocatalizadores no
oxidos, depositados en forma de pelicula, para la obtencién de Ha,

CHsOH y HCOOH, bajo luz solar simulada.
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CAPITULO 2

Il. Método experimental.

2.1 Obtencion de los materiales no-oxidos.

Para la formacion de los compositos, algunos de los materiales utilizados en
este trabajo fueron de grado comercial (SiC y TiN) marca Sigma-Aldrich, con un
grado de pureza (>99%). Mientras que el aluminosilicato de litio (LiAISiO4) fue
sintetizado por el método de reaccion en estado sélido. Para este propésito, los
precursores utilizados fueron: Li2COs (99.2%), Al203 (99.7%) y SiO2 (99.9%),
marca Sigma-Aldrich, los cuales fueron mezclados estequiométricamente.
Posteriormente, la mezcla de polvos pasdé a ser pulverizada. Las mezclas
resultantes fueron llevadas al horno, primeramente, a una temperatura de
850°C durante 2 horas, en un crisol de platino. Posteriormente, el material
resultante fue homogenizado y se sometid6 nuevamente a calcinacién, a una
temperatura de 1100°C durante 24 horas, luego nuevamente fue homogenizado

y finalmente se calcind a una temperatura de 1200°C durante 24 horas.

2.2 Preparacion de los compdsitos por molienda mecanica de
alta energia.

La preparacién de los compdésitos estudiados en este trabajo se llevd a cabo
mediante la técnica de molienda mecanica de alta energia, bajo las siguientes

condiciones de proceso: tiempo de molienda de 10 minutos y una velocidad de

Doctorado en Ingenieria con Orientacion en Ingenieria Ambiental 25



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

molienda de 200 rpm. Las relaciones en % en peso de las mezclas para este
trabajo son: 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80 y 10:90. El
equipo utilizado fue un molino planetario marca Fritsch, modelo Pulverisette 7
classic line. Este dispositivo consta de dos recipientes de molienda, tal y como
se muestra en la Figura 5. La relacion de carga, bola/mezcla, que se utilizd es

de 30:1.

Rotacion del vaso
de la molienda

Movimiento del
disco de soporte

Figura 5. Direccién de movimiento de disco de soporte y de los vasos durante el proceso de
molienda.
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2.3 Condiciones experimentales de depdsito de materiales no

oxidos.

2.3.1 Recubrimientos por el método de impregnacion de los compositos
TiN-LiAISiOa y SiC-LiAlISiOa.

La preparacion de la pasta de los compositos de los fotocatalizadores empleada
para los recubrimientos por impregnacion se llevé a cabo utilizando los
siguientes compuestos quimicos: agua, acido acético, etanol, terpinol,
etilcelulosa y las mezclas fotocatalizadores con diferentes relaciones en peso.
Primeramente se realiz6 una premezcla de los compuestos quimicos
mencionados, con las mezclas de fotocatalizadores, agregando de manera
lenta el acido acético y el etanol, y se continué la molienda sobre un mortero
durante una hora, para homogeneizar la mezcla. Posteriormente se agregoé el
terpineol y se dej6 en ultrasonido durante 30 minutos. Una vez terminado el
tiempo, se agregd la etilcelulosa y se dejé en ultrasonido otros 30 minutos.
Finalmente, la mezcla en solucién se colocd en una plancha de calentamiento,
a una temperatura de 100°C, durante 3 horas, para evaporar parcialmente los
solventes empleados en la elaboracion de la pasta. Una vez finalizado el
proceso de la preparacion de la pasta, ésta se aplico sobre la superficie de los
sustratos empleados. El proceso de preparacién de la pasta de los compdsitos

se muestra en la Figura 6.
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: S T Itrasonido (30 min) +
CO?PSS'tOS.PN IiAASIO“ i Terpineol (20 min) + Evaporacion de solvente /
g acenico gue - Etilcelulosa — etanol ‘ 3 horas a 100°C.
destilada + Etanol

L3 5 |

s A L

Tratamiento térmico =5 z
Impregnacion de la pasta (450°C) a las peliculas Obtencion de peliculas de
sobre sustratos de vidrio ‘ para volatilizar residuos ‘ TiN-LIAISiO, y depdsito de
de solventes

W  nEEm

Figura 6. Proceso esquematico de la preparacion de la pasta con los compositos.

2.3.2 Sintesis de peliculas delgadas de SnS por el método SILAR.

Para realizar los depésitos de las peliculas de SnS sobre sustratos de vidrio fue
necesario primeramente realizar un procedimiento de limpieza de los sustratos.
Conviene subrayar que esto fue necesario debido a que en un sustrato que
contiene polvo o con grasa sobre su superficie, el depdsito de las peliculas se
complica. Teniendo en cuenta lo anterior, los sustratos de vidrio fueron
colocados dentro de un recipiente, conteniendo una solucién acuosa con jabén
para darles un tratamiento con ultrasonido durante 10 minutos. Luego los
sustratos fueron enjuagados con una solucién 1:1 de agua destilada y etanol y
llevados nuevamente a ultrasonido otros 10 minutos, esto con el fin de eliminar
los residuos de jabon en los sustratos; finalmente los sustratos fueron
enjuagados con agua destilada y posteriormente secados en una estufa a 80°C

durante 4 horas, para ser utilizados en el deposito por SILAR.
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Una vez limpios los sustratos de vidrio, las peliculas delgadas de SnS con
diferentes espesores fueron preparadas por el método SILAR que se muestra
en la Figura 7, y para ello se empled el siguiente método: Primeramente, el
sustrato fue sumergido en wuna soluciéon catiénica (SnClz -2H20 de
concentracion 0.05 M, previamente disuelta en 5 ml de &acido clorhidrico
concentrado). Luego éste se pasd a un recipiente con agua desionizada, para
enjuagarlo y posteriormente el sustrato fue sumergido en el recipiente que
contiene la solucién aniénica (Na2S-9H20 de concentracién 0.05 M). Después,
el sustrato fue sumergido nuevamente en una soluciéon con agua desionizada,
con lo que se complementd el proceso de un ciclo. El tiempo que pasé el
sustrato sumergido en las soluciones precursoras fue de 10 segundos, mientras
que el tiempo de enjuague fue de 3 segundos. Durante este proceso las
soluciones precursoras fueron cambiadas cada 25 ciclos, a fin de mantener la
concentracion de las soluciones. En este trabajo fueron realizados depdsitos de
25y 50 ciclos, con la finalidad de obtener peliculas con diferentes espesores. El
area activa de estas peliculas fue de 0.08 m2. Una vez obtenidas, se realiz6 el
depodsito de los cocatalizadores bimetélicos AuPd, mediante la técnica de
Deposicién en Fase de Vapor (PVD), utilizando una recubridora marca Denton
Vacuum Desk IV, con un target de AuPd de composicién: 60 % peso de Au y 40

% peso de Pd, durante 30 segundos [92].
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Figura 7. Esquema del deposito de peliculas de SnS por el método SILAR.

2.3.3 Recubrimientos multicapa mediante la configuracion TiN-
LiAISiO4/SnS/AuPd y SiC-LiAlISiO4/SnS/AuPd.

Una vez obtenidas las peliculas de TiN-LiAISiO4 y SnS por el método de
impregnacion y por SILAR respectivamente, se realizaron las siguientes
configuraciones de peliculas, que se muestran en la Figura 8. Lo anterior con la
finalidad de observar el comportamiento de las peliculas de TiN-LiAISiO4 con
depoésitos de SnS trabajando en conjunto. Con la presencia de AuPd usado
como cocatalizador, se busca mejorar la actividad fotocatalitica de los

semiconductores en conjunto. Hay que mencionar, ademas, que esta
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configuracion fue propuesta debido a que el SnS presenta una mejor absorcion
de luz que el resto de los materiales utilizados en este trabajo, por lo que se
decidid6 que este material estuviera en la parte superior de la pelicula como

material absorbente.

a)

3
>

TiN-LAS 6 SiC-LAS

Sustrato de vidrio | Sustrato de vidrio

Figura 8. Descripcién gréafica de la configuracion propuesta para las peliculas multicapa de a)
TiN-LAS 6 SiC-LAS/SnS y b) TiN-LAS 6 SiC-LAS/SnS con AuPd usado como cocatalizador.

2.4 Caracterizacion por diversas técnicas analiticas de los

materiales estudiados.

2.4.1 Analisis estructural a través de Difraccion de rayos-X.

El andlisis de los compdsitos y peliculas se llevo a cabo en un difractémetro de
rayos-X marca Bruker modelo D8 Advance, utilizando radiacion CuKa, A =
1.5418 A, en un intervalo desde 10 a 70° en 28, usando un paso de 0.01° y un
tiempo de paso de 0.5 s. Para la identificacion de las fases se utilizé la base de
datos Powder Diffraction File (PDF). Posteriormente se realizd un refinamiento
por el método Rietveld para determinar los parametros de celda de compdésitos

y peliculas, y obtener los porcentajes presentes de cada fase en el caso de los

compdsitos.
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2.4.2 Morfologia y textura observada por microscopia electréonica de
barrido (M.E.B.).

El analisis se llevé a cabo en un equipo JEOL modelo JSM 6490 LV, equipado
con una sonda de microandlisis de dispersion de energia de rayos-X (EDS).
Este andlisis permitid obtener informacion sobre la composicion elemental de
los compositos formados con TiN, LiAISiO4, las peliculas delgadas de SnS y las
de los compositos TiN-LiAISiO4. Para el analisis, se coloco la muestra o pelicula
sobre un portamuestras de aluminio en una cinta de carbén y posteriormente se

observé en el microscopio a diferentes magnificaciones.

2.4.3 Medicion de la energia de la banda prohibida (Eg) por espectroscopia
UV-vis con reflectancia difusa.

Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron utilizando un
espectrofotometro modelo UV-Vis-NIR Cary 5000, equipado con una esfera de
integracién. El intervalo de analisis fue entre longitudes de onda de 200 a 800
nm. La energia de banda prohibida se calcul6 a partir de los datos de
reflectancia, empleando el modelo matematico de Kubelka-Munk y utilizando la
relacion de Tauc: (ahv)" = A (hv-Eg), donde a es el coeficiente de absorcion, h
es la constante de Plank, A es una constante que es independiente de la
energia del foton, n = 2 para transiciones directas. Posteriormente se hizo una
directriz en la pendiente de la grafica resultante hacia el eje de las X, siendo

éste el valor del ancho de banda prohibida en electron-volts (eV).
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2.4.4 Determinacion del area superficial por el método Brunauer, Emmett y
Teller (BET).

El analisis BET para los compasitos se realizé6 en un equipo de fisisorcion Bel
JAPAN, Modelo Belsorp Mini, utilizando nitrégeno liquido como absorbato a una
temperatura de 77° K. Previamente, las muestras fueron desgasificadas durante
una hora a 300°C para eliminar todo el aire y humedad presente en las

muestras.

2.4.5 Estimacion de la recombinacion de las especies fotogeneradas
mediante analisis de fotoluminiscencia.

Por medio de esta técnica fue posible inferir, mediante los espectros de emisién
de fotoluminiscencia, la recombinacién del par hueco-electrén de los
semiconductores al ser irradiados. El equipo utilizado en este trabajo es un
espectrofotometro de fluorescencia marca Agilent Cary Eclipse utilizando
diferentes longitudes de onda de excitacion de 254, 300, 400 y 500 nm a

temperatura ambiente. El slit de emision y excitacion fue de 5 nm.

2.4.6 Medicion del espesor de las peliculas mediante analisis de
perfilometria.

El espesor de las peliculas delgadas de SnS y las recubiertas con TiN-LiAISiO4
se evalué en un perfilbmetro marca Alpha-Step D-600. Las mediciones se
realizaron colocando la punta en diferentes zonas del area activa de la pelicula,

efectuando un total de 9 muestreos y obteniendo el promedio.
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2.5 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales

estudiados en procesos fotoinducidos.

2.5.1 Pruebas fotocataliticas de produccién de Ha.

Las pruebas fotocataliticas para la produccidn de hidrogeno para los
compositos preparados previamente se realizaron en un reactor de vidrio,
utilizando 200 mL de agua desionizada, y 0.2 gr del compoésito en cuestion.
Mientras que, en el caso de las pruebas con peliculas, éstas fueron sujetadas
alrededor del tubo de cuarzo que se coloca en el interior del reactor. El tipo de
lampara utilizada durante este proceso fue un simulador solar Marca Oriel con
una ldmpara de Xenon de 450 Watts (clase ABB con un filtro de luz 1.5 Gy 100
mW/cm?). Durante la reaccién el simulador solar se mantuvo a una distancia de
10 cm del reactor. Antes de iniciar la prueba, el sistema fue purgado con N2 con
el fin de eliminar el oxigeno residual con la ayuda de una bomba. Una vez
realizada la purga, se encendié el simulador para irradiar el sistema durante 3
horas, realizando muestreos cada 30 minutos para determinar el avance de la
reaccion. El seguimiento y cuantificacion de la reaccion se llevd a cabo en un
cromatografo de gases marca Trace GC ULTRA Thermo, con un detector de
conductividad térmica (DCT). En la Figura 9 se muestra el sistema utilizado

para las reacciones de produccion de He.
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Figura 9. Representacion esquematica del sistema fotocatalitico para la produccion de He.
(Elaboracién propia).

2.5.2 Pruebas fotocataliticas de reduccion de CO: en fase acuosa.

Las pruebas fotocataliticas para la reduccién de CO:2 se llevaron a cabo en un
reactor de vidrio, utilizando 200 mL de agua desionizada, para el caso de los
polvos se utilizd una relacién de 1:1 entre el fotocatalizador y la solucion.
Mientras que en el caso de las peliculas, éstas fueron sujetadas alrededor del
tubo de cuarzo que se coloca en el interior del reactor. Antes de la reaccion el
sistema fue saturado y purgado con CO2 (50.0 cmol/mol) durante 15 min.
Después de realizar la purga del sistema, se verificd la hermeticidad del
sistema, para ello, se hizo pasar nuevamente gas CO2 al sistema a diferentes
presiones durante un lapso de 30 min. Posteriormente, para promover el

equilibrio en la adsorcidén-desorcion el sistema se saturd con CO2z a una presién
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de 1 psi y manteniendo la temperatura por debajo de los 15°C. La fuente de
irradiacion utilizada en este proceso fue una lampara tipo pluma de luz UV de
254 nm “pen light’, con una potencia de 4400 yW (UVP Light Sources). El
tiempo total de la reaccion fue de 3 horas. Para la reaccion en fase liquida se
tomo6 una alicuota para ser analizada por FTIR. Mientras que en fase gas se
inyect6 CO2 al sistema para ser usado como gas de acarredé y que los
productos fotogenerados llegaran a la celda para gases del FTIR, para con eso
ser identificados. La Figura 10 muestra un esquema del sistema fotocatalitico

utilizado para la reduccion de COz.

Mandémetros

Equipo de
Espectroscopia de
Infrarrojo

Salida del
sistema

Figura 10. Representacién esquematica del sistema fotocatalitico para la reduccion de COsx.
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CAPITULO 3

lll. Resultados y Discusidn.

3.1 Compositos TiN-LiAISiOs en forma de polvos.

3.1.1 Caracterizacion de los compésitos TiN-LiAlSiOs preparados en
polvos y sus precursores.

En este apartado se muestran los resultados de la caracterizacion estructural,
morfolégica y fisicoquimica, de los materiales de partida TiN y LiAISiO4, asi
como también de los compdsitos (TiN:LiAISiO4) con las diferentes proporciones:
90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80 y 10:90, respectivamente.
Estos compésitos fueron etiquetados con la siguiente nomenclatura, de acuerdo
con los porcentajes presentes de cada uno de ellos: T90:L10, T80:L20,

T70:L30, T60:L40, T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80, T10:L90.

3.1.2 Patron de difraccion de rayos-X del TiN.

En la Figura 11 se muestra el patrén de difraccion de rayos-X del TiN comercial,
el cual muestra la presencia de la fase cubica del TiN, coincidiendo con la
tarjeta de referencia (PDF 01-071-0299), donde sus principales senales de
difraccion se encuentran en 36°, 42° y 61° en 26, y que corresponden a los

planos cristalograficos (111), (200) y (220), respectivamente.
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Figura 11. Patrén de difraccién del TiN comercial.

3.1.3 Patron de difraccion de rayos-X del LiAlSiOa.

Por otro lado, en la Figura 12 se muestra el patron de difraccion de rayos-X de
la fase eucriptita, LiAISiO4, sintetizada por estado solido a 1200°C. El patron de
DRX presenta buena cristalinidad y sus picos coinciden con la tarjeta de
referencia (PDF: 01-075-2330). Esta indica que este compuesto cristaliza en
una estructura hexagonal (B- LiAISiOa4), cuyos planos principales (200), (202) y

(224), aparecen en 19°, 25°y 47° en 20, respectivamente.
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Figura 12. Patrén de difraccion de LiAISiO4, sintetizado por estado sélido a 1200°C.

3.1.4 Patrones de difraccion de los compositos TiN-LiAISiOa.

Una vez identificados los materiales empleados como materias primas, se
procedié a realizar las mezclas mediante molienda mecanica de alta energia
para la preparacion de los compositos. En la Figura 13 a y b, se muestran los
patrones de difraccién de cada uno de los compositos etiquetados como: T10:
L90 a T40: L60 y T50: L50 a T90: L10. En ellos se puede observar que, a
medida que aumenta la cantidad de TiN en el compdésito, la intensidad de los
picos de esta fase aumenta; mientras que, en los compositos donde la cantidad
de LiAISiO4 es mayor, los picos de esta ultima fase son mas intensos. Lo
anterior permite concluir que no existe la presencia de impurezas o de alguna

otra fase diferente al TiN (cubica) y LiAISiO4 (hexagonal).
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Figura 13. Patrones de difraccion de rayos-X de los compositos TiN-LiAISiO4: (a) T10:L90,
T20:L80, T30:70 y T40:L60 (b) T50:L50, T60:40, T70:L30, T80:L20 y T90:L10, preparados por

molienda mecanica.

Por otra parte, con el fin de conocer la proporcién real presente de cada fase en
cada uno de los compositos, fue realizado un analisis por el método de Rietveld.
En la Tabla 2 se muestran los porcentajes presentes de las fases en cada uno
de los compositos, los valores de parametros de celda de cada compuesto y el
valor residual de refinamiento. Como se puede observar, existe cierta
desviacion de los porcentajes experimentales con respecto a los valores
teoricos. Esto probablemente se deba a que durante el proceso de molienda
parte del material se queda adherido a la superficie del vaso de molienda.
Asimismo, los parametros de celda de cada compdésito muestran que existen
variaciones minimas en este parametro, lo que indica que no hay presencia de

fases adicionales.
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Tabla 2. % de fase de cada fase presente en cada composito.

Composito T|N Li AIS|0 a (A) a(A) c (A)

TiN* 100 0 4.214* - = >
T90:L10 86 14 4.242 10.50 11.19 6.191
T80:L20 80 20 4.242 10.50 11.18 5.837
T70:L30 66 34 4.242 10.50 11.19 6.619
T60:L40 53 47 4.242 10.503 11.191 6.898
T50:L50 43 57 4.243 10.51 11.18 12.631
T40:L60 28 72 4.241 10.50 11.181 9.536
T30:L70 28 72 4.241 10.506 11.181 9.249
T20:L80 18 82 4.243 10.506 11.185 9.850
T10:L90 12 88 4.241 10.501 11.180 10.472
LIAISIO,* 0 100 - 10.482*  11.175* -

* datos tedricos

3.1.5 Caracterizacion morfologica de los compoésitos TiN-LiAISiOs y sus
precursores.

En la Figura 14 a 'y b, se muestran las micrografias del TiN comercial y LiAISiO4
sintetizado a 1200°C, respectivamente. En las imagenes de la Figura 14a, se
observa que las particulas de TiN presentan una morfologia variada, en este
caso tienen diferentes formas y tamanos, quedando dentro de un intervalo de
dimensiones menores que las 10 micras. Por otro lado, en la Figura 14b, se

aprecia que las particulas del LiAISiO4 no tienen forma definida y, ademas,

Doctorado en Ingenieria con Orientacion en Ingenieria Ambiental 41



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

presentan un gran tamano, superior a las 10 micras. Esto se debe al método de

sintesis de estado solido empleado para su obtencion.

Figura 14. Micrografias obtenidas por MEB de a) TiN comercial y b) LiAISiOs sintetizado a
1200°C.

Por otra parte, la Figura 15 exhibe las micrografias de los compositos TiN-
LiAISiO4 T90: L10, T80: L20, T70: L30, T60: L40, T50: L50, T40: L60, T30: L70,
T20: L80 y T10: L90. En general, se puede observar que hay una distribucion
homogénea de las particulas en los compuestos TiN y LiAISiO4. En particular,
se encontré que cuando el TiN estd en una proporcién superior al 50%, la
morfologia y tamano de las particulas es similar al del TiN, mientras que en los
compuestos que contienen una proporcion inferior al 50 % de TiN, la morfologia

y el tamano de las particulas observadas es parecida al del LiAISiOa.
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Figura 15. Micrografias obtenidas por MEB de los compésitos preparados por molienda
mecanica: a) T90:L10, b) T80:L20, c) T70:L30, d) T60:L40, e) T50:L50, f) T40:L60, g) T30:L70,
h) T20:L80 y i) (T10:L90).
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3.1.6 Determinacion de los valores de energia de banda prohibida, Eg.

La Tabla 3 muestra los valores de energia de banda prohibida (Eg) obtenidos a
partir de la técnica de espectroscopia de UV-vis, al analizar las curvas de
reflectancia difusa utilizando la funcién de Kubelka-Munk de cada uno de los
materiales estudiados. En general, se puede apreciar que la combinacién de
TiN (Eg = 1.77 eV) y LiAISiO4 (Eg = 3.90 eV), provocd que los compositos
presentaran valores de Eg dentro de este intervalo, (1.77 a 3.90 eV).
Especificamente, se encontré que algunos compdsitos mostraron valores de Eg
inferiores a 3.0 eV, cuando la proporcién de TiN fue mayor al 30 %, por lo que
se puede asumir que dichos compdsitos serdn activos o mostraran su mayor

actividad bajo luz visible.

Tabla 3. Valores de energia de banda prohibida de material de partida (TiN y LiAISiO4) y de los
compositos obtenidos por molienda mecanica.

TiN 1.77
T90:L10 1.98
T80:L20 2.13
T70:L30 2.40
T60:L40 2.50
T50:L50 2.69
T40:L60 2.93
T30:L70 3.02
T20:L80 3.1
T10:L90 3.44
LIAISIO, 3.90
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3.1.7 Determinacion del area superficial de los compositos TiN - LiAISiOs y
sus precursores.

Los resultados de area superficial por el método BET de los materiales de
partida TiN y LiAISiO4 y de los compdésitos se muestran en la Tabla 4. Estos
resultados indican que todos los materiales analizados presentaron areas
superficiales no mayores a los 10 m?/g. Lo anterior, estd en concordancia con
los resultados del analisis por M.E.B., donde se determiné que las particulas de
los materiales de partida son de gran tamarno y que el proceso de molienda
mecanica no logré disminuir el tamafo de particula y por lo tanto no tuvo

influencia en este parametro.

Tabla 4. Valores de area superficial (BET) de cada material de partida (TiN y LiAISiOa4) y de los
compositos obtenidos por molienda mecanica.

TiN

o~

T90:L10
T80:L20
T70:L30
T60:L40
T50:L50
T40:L60
T30:L70
T20:L.80

T10:L90
LIAISIO,

D DN DD D ND WD NN
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3.1.8 Analisis de Fotoluminiscencia de los compositos TiN — LiAlSiOa4.

La recombinacion de cargas (par hueco-electrén), fue determinada mediante el
analisis de los espectros de emision de cada uno de los materiales estudiados.
Estos espectros fueron generados por la técnica de fotoluminiscencia (PL) y se
muestran en la Figura 16. De acuerdo con lo reportado en la bibliografia, un
espectro de emision de baja intensidad se relaciona con una menor
probabilidad de recombinacion de cargas, lo que se traduce en una mayor
actividad fotocatalitica [93]. De esta forma, de acuerdo con lo observado en los
espectros de PL, la mayoria de los compdsitos en donde la proporcién del TiN
es mayor al 50%, son los que muestran la intensidad mas baja, indicativo de
una menor recombinacion del par hueco-electron. Lo anterior lleva a suponer

que estos compdsitos presentaran mayor actividad para la produccion de He.

——T90:L10 °
—T80:L20
——T70:L30
——T60:L40
——T50:L50
——T40:L60
—T30:L70
——T20:L80
—T10:L90

Intensidad (u.a.)

T T 1
535 540 545 550 565
Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectros de fotoluminiscencia de los compositos preparados por molienda
mecéanica: T90:L10, T80:L20, T70:L30, T60:L40, T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80 vy
T10:L90, excitados a 400 nm.
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3.1.9 Determinacion tedrica del coeficiente de expansion térmica (CET) de
los compositos preparados.

Con la finalidad de conocer las variaciones en los coeficientes de expansion
térmica (CET) de los compdsitos preparados, se realizé el célculo tedrico para
cada uno de ellos, tomando en cuenta la proporcion de cada mezcla. En la tabla
5 se muestran los valores obtenidos de CET a partir de las proporciones
tedricas y también utilizando los porcentajes reales de cada compuesto
determinados por el método Rietveld. Para el calculo de la expansion térmica

de los compositos, se empled el siguiente modelo [94]:

CET =CETV +CETV +CETV +....
2 2

comp 1 1 3 3

Donde CET comp corresponde al coeficiente de expansion térmica del composito
preparado, V» es el volumen calculado a partir de la densidad de cada uno de
los materiales empleados en las mezclas de los compositos, y CET, es el
coeficiente de expansidén térmica de cada material empleado para la obtencidn
de los compésitos. De acuerdo con los resultados obtenidos, los compoésitos
que tienen una alta proporcion del TiN mostraron valores de expansion térmica
positivos, mientras que aquellos en los que la presencia del LiAISiO4 es mayor,
su expansion térmica resulté en valores negativos. En este caso, el compdésito
que contiene 60 % de TiN y 40 % de LiAISiO4, es el que presenta el valor mas
cercano a cero, tomando en cuenta los valores teéricos CET, y siendo el valor

de referencia donde los compdésitos pasan de un valor de expansion térmica
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positiva a un valor de expansion térmica negativa, tomando en cuenta los

valores reales CET.

Tabla 5. Resultados de CET de los compositos de TiN-LiAISiO4 obtenidos de forma tedrica.

TiN 9.35x 106 )
T90:L10 1.33x 106 1.16 x 106
T80:L20 9.21 x 107 9.21 x 107
T70:L30 5.15 x 107 3.53x 107
T60:L40 1.10x 107 -1.74 x 107
T50:L50 -2.95x 107 -5.79 x 107
T40:L60 -7.01 x 107 -1.19x 10®
T30:L70 -1.11x10° -1.19x 106
T20:L80 -1.51x 10 -1.59 x10°
T10:L90 -1.92x 106 -1.84 x 106
LiAISiO, -6.2 x 106 -

En la Figura 17, se muestra el comportamiento que presentan los CET teédricos
vs CET reales de cada uno de los compositos estudiados. Se observa
claramente una proporcion lineal, indicando que no hay diferencias
significativas, y solamente la muestra T60:L40 es la que presenta una ligera
desviacion de esta tendencia lineal, probablemente por ser aquella que
presenta el valor de expansion térmica cercano a cero y donde los compoésitos
dejan de mostrar valores de expansion térmica positiva, para adquirir valores de

expansion térmica negativa.
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Figura 17. CET a partir de las proporciones reales vs. los valores de CET empleando las

proporciones tedricas.

Con base en los resultados anteriores, se puede corroborar que a medida que

aumenta la proporcién de Eucriptita en cada una de las mezclas preparadas, el

valor del coeficiente de expansiéon va disminuyendo, encontrando que la mezcla

que contiene 60 % de TiN y 40 % de LiAISiO4, es la que presenta el valor mas

cercano a cero. Con estos resultados se infiere que este comportamiento podria

beneficiar al proceso fotocatalitico, ya que el material, al tener estabilidad

dimensional, permitira una mejor transferencia de cargas durante el proceso

fotocatalitico.
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3.1.10 Produccion de H2 via fotocatalisis bajo luz solar simulada de los
compositos TiN — LiAISiOa4.

En la Figura 18 se muestran las curvas de produccion de hidrégeno de los
compositos de TiN-LiAISiO4: T90:L10, T80:L20, T70:L30, T60:L40, T50:L50,
T40:L60, T30:L70, T20:L80 y T10:L90, bajo luz solar simulada. De manera
general, se puede apreciar que la mayor produccién de H2 se obtuvo para los
compositos que presentan una cantidad de TiN mayor al 50 %, mientras que
aquellos en donde la cantidad de TiN es menor que el 50%, la produccion de Hz
es muy pobre. Lo anterior se debe, a que por la presencia del TiN existe una
mayor concentracidon de electrones disponibles en la banda de conduccién para
poder llevar a cabo la reduccion del Hz [32]. En este caso, se puede observar
que la curva correspondiente al compésito identificado como T60:L40 muestra
la mayor actividad fotocatalitica en la produccion de Hz, alcanzando alrededor
de 307 pmoles/g después de 3 horas de irradiacion. Asimismo, la muestra
identificada como T90:L10 presenta una menor actividad, con una produccién
de 248 umoles/g de Ha. Igualmente, las muestras T70:L30 y T80:L20, tuvieron
una menor produccion de Hz, en comparacién con las muestras anteriores. En
este caso la cantidad de Hz producido fue de alrededor de 153 umoles/g, y de

116 umoles/g, respectivamente.

Como puede verse en los resultados anteriores, estos compoésitos presentan
suficientes electrones para llevar a cabo la reaccion de reduccion y generar Ho.
Sin embargo, se infiere que al haber una mayor cantidad de TiN (semiconductor

tipo n), y una menor cantidad de LiAISiO4 (semiconductor tipo p) en estas
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muestras, éstas presentan una deficiencia de huecos, limitando la oxidacion del
agua, y por lo tanto, la actividad de algunos de estos compositos (T90:L10,
T80:L20, T70:L30), se ve disminuida. Por otro lado, para el caso de los
compositos que presentan TiN en menor proporcion al 50 % tienen una baja
concentracion de electrones disponibles para llevar a cabo la reduccién de Ho.
Estos compésitos (T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80 y T10:L90) presentaron
cantidades de H2 de 14, 11, 29, 34, 2 umoles/g, respectivamente. Esta baja
eficiencia se debe a que aun y cuando hay una alta cantidad de huecos que
favorecen la oxidacion del agua, los electrones liberados en el medio no son

suficientes para generar Hz en gran cantidad.

Adicionalmente, se puede mencionar que la diferencia en los niveles de energia
de Fermi que existe entre los dos materiales, TiN y LiAISiO4, podria estar
generando un campo eléctrico que provoca que las particulas se separen mas
eficientemente, permitiendo que los electrones fotogenerados se muevan a la
banda de conduccién, y los huecos a la banda de valencia [95]. Por esta razon,
es probable que todos los compdsitos estén presentando actividad fotocatalitica

con mayor o menor eficiencia.
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Figura 18. Produccion de H:z via fotocatdlisis bajo simulacién solar de los compositos: T90:L10,
T80:L20, T70:L30, T60:L40, T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80 y T10:L90.

En la Figura 19 se muestra la tasa de produccién de produccién de H2 de cada

uno de los compdsitos estudiados. Se puede apreciar que, en general, se tiene

una buena produccién de Hz por gramo, por hora, en los compdsitos que tienen

mayor presencia de TiN. Particularmente, la muestra T60:L40 es la que tiene la

mayor tasa de produccién, en comparacién con los demas compadsitos (147

umoles/g. h.). También, se puede observar que conforme aumenta la presencia

de LiAISiO4, tal es el caso de las muestras T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80
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y T10:L90, la tasa de produccion disminuye considerablemente alcanzando

valores por debajo de los 25 pmoles/g. h.

Los resultados previamente discutidos sobre la produccion de H2 estan en
concordancia con los resultados obtenidos en las pruebas de fotoluminiscencia.
En este caso, la actividad se vio favorecida en los compdésitos que contienen
mayor proporcién de TiN, cuyos espectros de emisidon de fotoluminiscencia son

los que presentan la menor intensidad y, por lo tanto, una menor recombinacién

de cargas.
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Figura 19. Tasa promedio de produccién de H2 via fotocatalisis bajo simulacién solar de los
compositos: T90:L10, T80:L20, T70:L30, T60:L40, T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80 y
T10:L90.

Doctorado en Ingenieria con Orientacion en Ingenieria Ambiental 53



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

Por otro lado, en la Figura 20 se muestra la relacién existente entre los valores
del coeficiente de expansion térmica (CET) de los compoésitos obtenidos de
forma tedrica y la produccion de Hz, después de 3 horas de reaccion. Se puede
observar que los compoésitos que presentan los valores de expansion térmica
positiva son los que producen una mayor cantidad de Hz, que los que tienen
valores de expansion térmica negativa, debido a que hay una mayor presencia
de TiN en la composicion . Sin embargo, existe una excepcion con la muestra
que contiene 60 % de TiN y 40 % de LiAISiO4, ya que ésta exhibe el valor mas
cercano a cero y es, a su vez, la que presenta la mayor produccién de Hz. Esta
condicion dice que, para el sistema estudiado, la estabilidad térmica de los
compositos que contribuye a su estabilidad dimensional favorece la actividad
fotocatalitica. En este caso, los compdsitos con mayor proporcion de LiAISiO4
son los que tienen menores valores de expansion térmica, o que provoca que
se aumente la probabilidad de recombinacién del par hueco-electrén, afectando

de manera negativa la actividad fotocatalitica.
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Figura 20. Produccion de Hz vs CET de cada composito TiN-LiAISIO4.
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3.2 Compositos SiC-LiAlSiO4 en forma de polvos.

3.2.1 Caracterizacion de los compdsitos SiC-LiAlISiOs preparados en
polvos y sus precursores.

En esta seccién se muestran los resultados de la caracterizacion estructural,
morfoldgica y fisicoquimica, de los compdsitos SiC-LiAISiOs, con diferentes
proporciones. Estos compésitos fueron identificados con la siguiente
nomenclatura, de acuerdo con los porcentajes presentes de cada uno de ellos:
S§90:10, S80:L20, S70:30, S60:L40, S50:L50, S40:L60, S30:L70, S20:L80 y

S10:L90.

3.2.2 Patrén de difraccion de rayos-X del SiC.

El patrén de difraccion de rayos-X de SiC comercial, se muestra en la Figura 21,
el cual coincide con la tarjeta de referencia (PDF 01-074-1302) e identificando
como fase principal la hexagonal del SiC, presentando como picos principales
los que se encuentran en 34°, 36° y 59° en 26, y que corresponden a los planos
cristalograficos (101), (102) y (110), respectivamente. Asimismo, se observan
algunos picos que corresponden a la fase romboédrica del SiC (PDF 01-073-
1662). En este caso, el SiC comercial es una mezcla de polimorfos (hexagonal

y romboédrico), estando en mayor proporcion el polimorfo hexagonal.
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Figura 21. Patrones de difraccion del SiC comercial.

3.2.3 Patrones de difraccion de los compésitos SiC-LiAlSiOa.

En la Figura 22 se muestran los patrones de difraccion de los compdsitos SiC-
LiAISiO4, identificados como S10:L90, S20:L80, S30:L70, S40:L60, S50:L50,
S60:L40, S70:L30, S80:L20 y S90:L10. En todos ellos se detectd la presencia
de las fases iniciales de los compuestos, es decir, no hay presencia de la

formacién de otros compuestos durante el proceso de molienda mecanica.
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Figura 22. Patrones de difraccion de rayos-X de los compésitos SiC-LiAISiO4: (a) S10:L90,
S20:L80, S30:L70 y S40:L60 (b) S50:L50, S60:L40, S70:L30, S80:L20 y S90:L10, preparados

por molienda mecanica.

3.2.4 Caracterizacion morfoldgica de los compodsitos SiC-LiAlISiOs y sus

precursores.

En la Figura 23 se muestran las micrografias de a) SiC comercial y b) LiAISiO4

sintetizado a 1200°C. En ellas se puede observar que las particulas de SiC

presentan una morfologia irregular, con tamanos de particula por encima de las

10 micras. Mientras que para el caso del LiAISiO4 se observa que sus particulas

son mas homogéneas, y con tamanos cercanos a las 10 micras.

Doctorado en Ingenieria con Orientacion en Ingenieria Ambiental

58



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

a) SiC cometcial

10kV*-X1,000 . 10pm ~UANLIIC

Figura 23. Micrografias obtenidas por MEB de a) SiC comercial y b) LiAISiO4 sintetizado a
1200°C.

En el caso de las micrografias de las mezclas SiC-LiAISiO4 mostradas en la
Figura 24, se aprecia la presencia de la mezcla de las particulas de ambos
compuestos. Es notorio que la forma y tamafo de particula de cada compdsito
depende de la proporcién de cada uno de los compuestos que lo forman,
permitiendo observar una mejor distribucién y homogeneidad en los compdsitos

con mayor porcentaje de LiAISiOa.
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Figura 24. Micrografias obtenidas por MEB de los compositos a) S90:L10, b) S80:L20, c)
S70:L30, d) S60:L40, e) S50:L50, f) S40:L60, g) S30:L70, h) S20:L80 y i) S10:L90.

3.2.5 Determinacion de los valores de energia de banda prohibida, Eg.

Los valores de energia de banda prohibida (Eg) se obtuvieron a partir de las
curvas de reflectancia difusa, utilizando la funcion de Kubelka-Munk. Los
resultados de Ey de los materiales de partida SiC, LiAISiO4, y de los compésitos
S90:L10, S80:L20, S70:L30, S60:L40 S50:L50, S40:L60, S30:L70, S20:L80 y
S10:L90, se muestran en la Tabla 6. Se puede observar que se presenta un
incremento gradual del valor del E4 de los compdsitos, a medida que varian las
proporciones de SiC y LiAISiO4. De acuerdo con estos resultados, los

compositos con una mayor proporcion de SiC podrian ser activados con luz
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visible ya que sus valores de E4 son menores que 3.0 eV. Mientras que los
compositos con mayor proporcion de LiAISiO4 presentan valores Eg mayores

que los 3.0 eV, por lo que podrian ser activados con luz UV.

Tabla 6. Valores de energia de banda prohibida de material de partida (SiC y LiAISiO4) y de los

compésitos obtenidos por molienda mecanica.

SiC 2.84
S90:L10 2.84
$80:L20 2.84
S70:L30 2.86
$60:L40 2.92
§50:L50 2.95
S40:L60 2.95
S30:L70 3.0
$20:L80 3.2
$10:L90 3.6
LIAISIO, 3.9

3.2.6 Determinacion del area superficial de los compodsitos SiC-LiAlISiOs y
Sus precursores.

Debido a que los compésitos SiC-LiAISiOs fueron preparados a partir de un
material comercial y otro sintetizado por estado sélido, los valores del analisis
de area superficial especifica son muy pequefnos. Como se aprecia en la Tabla
7, los valores para todos los compdsitos fueron de 1 m?/g, indicando que el
proceso de molienda mecanica no influy6 en este parametro, tal y como sucedié

en los compositos TiN-LiAISiO4 mencionados en secciones anteriores.
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Tabla 7. Valores de area superficial (BET) de cada material de partida (SiC y LiAISiO4) y de los
compésitos obtenidos por molienda mecanica.

SiC 2
S90:L10 1
$80:L20 1
S70:L30 1
S60:L40 1
S50:L50 1
S40:L60 1
S30:L70 1
$20:L80 1
$10:L90 1
LIAISIO, 2

Este resultado indica que el area superficial especifica no podria ser
considerado un parametro que pueda influir en la actividad fotocatalitica de

estos compdésitos.

3.2.7 Analisis de fotoluminiscencia de los compdsitos SiC-LiAISiOa.

Dado que la recombinacion del par hueco-electron es un parametro importante
que influye en la actividad fotocatalitica de los materiales, en este caso para
cada uno de los compdésitos se obtuvo su espectro de emision mediante el
analisis de PL. Los resultados indicaron que estos espectros disminuyen su
intensidad cuando el contenido de SiC aumenta en el compadsito. Lo anterior se

observa en la Figura 25, donde la intensidad de los espectros muestra el
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siguiente comportamiento: S70:L30 < S80:L20 < S90:L10 <S60:L40 <S50:L50 <
S40:L60 < S30:L70 < S20:L80 < S10:L90.

Asimismo, es posible observar que los espectros de emision de los compuestos
SiC y LiAISiO4 presentan una intensidad mayor a la de los compésitos. Lo
anterior, es indicativo de que al formar el composito existe un efecto sinérgico
entre ellos, alterando la velocidad de recombinacion del par hueco-electron. Lo
que podria favorecer la actividad fotocatalitica de estos materiales en su

aplicacién para la generacién de Hz via fotocatalisis.

—— $10:L90
—S20:L80
—S830:L70
—— S40:L60
— §50:L50
—— $60:L40
— §70:L30
— $80:L20
— 890:L10
—— SiC

— LiAISiO,

Intensidad (u.a.)

¥ T J T ¥ T 3
400 410 420 430 440
Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectros de fotoluminiscencia del SiC y LiAISiO4 y de los compdésitos preparados
por molienda mecanica: S90:L10, S80:L20, S70:L30, S60:L40, S50:L50, S40:L60, S30:L70,
S20:L80 y S10:L90, excitados a 254 nm.
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3.2.8 Determinacion de coeficiente de expansion térmica (CET) de los
compdsitos SiC-LiAlSiO4 preparados.

Debido a que estos compositos de SiC-LiAISiO4 fueron preparados mezclando
un material con expansion térmica negativa y otro térmica positiva, es necesario
determinar la expansion térmica de ellos. En la Tabla 8 se muestran los
resultados de los coeficientes de expansion térmica tedricos de cada uno de los
compésitos. Estos fueron calculados de la misma manera que para los
compositos TiN-LiAISiO4, mencionados en secciones anteriores. Es posible
observar que el compdsito S70:L30 es el que presenta el valor de CET cercano
a cero, ya que cuando existe una mayor proporcién de LiAISiOs ésta provoca

que los compositos exhiban valores negativos de CET.

Tabla 8. Resultados de CET de los compésitos de SiC-LiAISiO4 obtenidos de forma tedrica.

p— 430 x 10
— 9.73 x 107
— 6.07 x 107
—— 2.41 x107
— 1.25x107
g 491 x 107
S40:L60 -8.57 x 10”7
—— 1.22x10%
— 159 x 10
- 1.96 x 10
LiAISIOs 6.2x10°
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De acuerdo con los resultados obtenidos previamente en los compositos TiN-
LiAISiO4, se esperaria que los compdsitos con CET positivos sean los que
presenten una mejor actividad en la produccién de Hz, en comparaciéon con los
compositos con valores de CET negativos. Ademas de que el compdésito con el

valor CET cercano a cero sea el que presente la mayor produccion de Ha.

3.2.9 Produccion de H: via fotocatalisis bajo luz solar simulada de los
compadsitos SiC-LiAlSiOa.

En la Figura 26 se muestran los resultados de la produccion de Hz de los
compésitos SiC-LiAISiO4 bajo luz solar simulada, donde se puede apreciar que
todos exhiben actividad para llevar a cabo este proceso. En este caso, los
compésitos con alta proporcion de SiC fueron los que presentaron la mayor
actividad, de acuerdo con la siguiente tendencia: S70:L30 > S80:L20 > S90:L10

> S60:L40 > S50:L50 > S30:L70 > S40:L60 > S20:L80 > S10:L90.

En particular, la muestra S70:L30 alcanzé la mayor produccion de Hz, que fue
de 38 umol/g. Mientras que las muestras S80:L20, S90:L10 y S60:L40
consiguieron una produccion de Hz de 34, 33 y 32 umol/g, respectivamente.
Estos resultados mantienen estrecha concordancia con lo observado en los
espectros de fotoluminiscencia, los cuales presentaron menor intensidad, lo que

se relaciona con una menor velocidad de recombinacién del par hueco-electrén.

Asimismo, coincidentemente estos compdsitos fueron los que presentaron
valores de CET positivos y la muestra S70:L30 fue la que exhibié un valor de
CET cercano a cero. Nuevamente, al igual que en el caso de los compositos

TiN-LiAISiO4, los que exhibieron valores de CET negativos fueron los que
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presentaron la menor produccién de Hz. Lo anterior es probablemente debido a
que el material, al tener estabilidad dimensional, no presenta distorsidén y las
distancias entre atomos no se ven alteradas, lo que permitira una mejor

transferencia de cargas durante el proceso fotocatalitico.

40 - —H—SiC
|—m—S90:L10
35 | —@—S80:L20
—M—S70:L30

30 4 —¥-—S60:L40
] —Ml—S50:L50
25 | —H—S40:L60
| —M—S30:L70
20 4 —M—S20:L80
{—ME—S10:L90
—M— LiAISiO m

\

Produccion de H, (umol/g)

- g
5 - 7 L
0 i "
| ' | ! | ! I ' | ! | ' I '
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Tiempo de irradiacion (min)

Figura 26. Produccion de H: via fotocatalisis bajo simulacién solar de SiC, LiAISiO4 y de los
compésitos: S90:L10, S80:L20, S70:L30, S60:L40, S50:L50, S40:L60, S30:L70, S20:L80 y
S10:L90.

De igual modo se muestra en la Figura 27 la tasa promedio de produccién de Hz
de los compésitos. Se puede observar claramente que la tasa de produccion de

Hz2 disminuye conforme aumenta la presencia de LiAlSiO4, alcanzando una tasa
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de produccién por debajo de los 10 pmoles/g. h. En este caso, esto se puede
atribuir a que la presencia en mayor proporcion de LiAISiO4 provoca que se
requiera una mayor cantidad de energia para que los electrones puedan migrar
de la banda de valencia a la banda de conduccién, debido al valor del E4 tan

grande del LiAISiO4 (Eg = 3.9 eV).
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Figura 27. Tasa promedio de produccién de Hz via fotocatalisis bajo luz solar simulada de los
compésitos: S90:L10, S80:L20, S70:L30, S60:L40, S50:L50, S40:L60, S30:L70, S20:L80 y
S10:L90.

Aunque no se aprecia una gran diferencia en la tasa de produccion de Hz en los
compdsitos estudiados, si es clara la tendencia que existe entre los compdsitos

que presentaron las menores intensidades en los espectros de PL y los valores
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de CET positivos, con respecto a los que presentaron espectros de PL con

mayor intensidad y valores de CET negativos.

3.3 Peliculas de SnS.

3.3.1 Caracterizacion de las peliculas de SnS y SnS-AuPd.

Los resultados de caracterizacién y de produccion de H2 de las peliculas de
SnS y SnS-AuPd sobre sustratos de vidrio preparadas por el método SILAR se
muestran en esta seccién. De acuerdo con los resultados obtenidos, las
peliculas preparadas por el método SILAR con diferentes ciclos mostraron muy
buena adherencia y uniformidad sobre el sustrato de vidrio, sin que se realizara

algun tratamiento térmico posterior.

3.3.2 Patrones de difraccion de las peliculas de SnS y SnS-AuPd.

En la Figura 28 se muestran los patrones DRX de las peliculas delgadas de
SnS y SnS-AuPd, depositadas a temperatura ambiente por el método SILAR.
Se puede observar que los picos en los patrones se identificaron claramente y
que corresponden al SnS, el cual presenta una estructura cristalina tipo
ortorrdmbica (JCPDS: 03-065-3875). Los picos principales difractan en un
angulo 206 = 26°, 31° y 32° los cuales estan relacionados con los planos
cristalogréaficos (021), (040) y (111), respectivamente. En esta misma figura se
aprecia que no existen diferencias significativas entre los patrones de DRX de
las peliculas delgadas de SnS y SnS-AuPd analizadas, ya que la presencia de
AuPd no logré ser detectada, debido a la baja concentracidén de éste. Lo que si

es notorio es la alta cristalinidad que presentan las peliculas de SnS 50 ciclos y
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SnS-AuPd 50 ciclos, cuyos picos a 31° y 32° en 20 son mas esbeltos. Esto es

claramente debido a la alta concentracion de SnS por la cantidad de ciclos de

deposito utilizados.

Intensidad (u.a.)

e ¢
N b, d
S AT

SnS-AuPd 50 ciclos

SnS-AuPd 25 ciclos

SnS 50 ciclos

SnS 25 ciclos

bt

SnS ortorrémbica
(JCPDS: 03-065-3875)

| ||'I R 114

10

T l I L) I L)
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20 (grados)

Figura 28. Patrones de DRX de peliculas delgadas de SnS y SnS-AuPd depositadas sobre

sustratos de vidrio a temperatura ambiente.

Los parametros de celda de cada una de las peliculas de SnS preparadas

fueron determinados por el método Rietveld. Los resultados mostrados en la

Tabla 8 indican que los valores de los parametros de celda para SnS 25 ciclos

son ligeramente mayores que los de la pelicula SnS 50 ciclos, lo que provoca

un mayor tamario de cristal en las peliculas de 25 ciclos. Lo anterior se debe, a

que existen ligeras distorsiones en la red de SnS ocasionadas por los enlaces
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Sn y S. Estas distorsiones se van corrigiendo conforme aumentan el numero de

ciclos de depdsito.

Tabla 9. Parametros de celda de las peliculas delgadas de SnS.

Volumen Tamaio Factor residual
Pelicula a (A) b (A) c (A) decelda  decristal del refinamiento
A (nm) (Rwp)
SnS teorico* 4.148 11.480 4177 198.9 -
SnS 25
_ 4.019 (+7) 10.676 (+4) 3.981 (+9) 170.88 11.2 6.544
ciclos
SnS 50
_ 4.007 (+2) 10.687 (+1) 3.966 (+3) 169.86 8.8 9.955
ciclos

* SnS cristaliza en una estructura ortorrémbica, con el grupo espacial Cmcm [59]

De acuerdo con los resultados anteriores, las peliculas de SnS preparadas por
el método SILAR presentan ligeras variaciones en sus parametros de celda y en
el volumen de la celda con respecto a los valores tedricos que se encuentran
reportados en bibliografia. De esta manera, con base en los valores de los
factores residuales del refinamiento, se puede concluir que las peliculas SnS 25
ciclos y SnS 50 ciclos, mostraron buena correlacion entre los datos tedricos y

los experimentales.

3.3.3 Caracterizacion morfoldgica de las peliculas de SnS y SnS-AuPd.

La Figura 29 muestra las imagenes MEB de las peliculas, a) SnS 25 ciclos, b)
SnS-AuPd 25 ciclos, ¢) SnS 50 ciclos y d) SnS-AuPd 50 ciclos. Para las
peliculas con 25 ciclos a) y b) se puede observar que presentan particulas bien
definidas, las cuales se encuentran distribuidas homogéneamente sobre la

superficie del sustrato de vidrio; y su tamano de particula esta por debajo de 1

Doctorado en Ingenieria con Orientacion en Ingenieria Ambiental 70



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

micra. Por otro lado, las peliculas con 50 ciclos de c) SnS y d) SnS-AuPd,
presentan una mayor densidad de particulas, las cuales estan distribuidas en la
superficie del sustrato. Es posible apreciar que el tamano de particula esta por
encima de 1 micra, lo que se atribuye al aumento de numero de ciclos de

depésito.

[ ¢) SnS 50 ciclos
g

" d) SnS-AuPd 50 ciclos
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Figura 29. Imagenes de MEB de peliculas delgadas de SnS y SnS-AuPd depositadas sobre
vidrio a temperatura ambiente a) SnS 25 ciclos, b) SnS-AuPd 25 ciclos, ¢) SnS 50 ciclos y d)
SnS-AuPd 50 ciclos.

La presencia de Sny S en las peliculas se detectd por el andlisis de EDS cuyos
resultados se muestran en la Tabla 10. Los valores indicaron que los elementos
presentes (Sn y S) en las peliculas delgadas de SnS y SnS-AuPd con 25 ciclos

y SnS y SnS-AuPd con 50 ciclos se encuentran muy cerca de la relacion
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estequiométrica de este compuesto. Adicionalmente, mediante este analisis fue
posible detectar la presencia de Au-Pd, encontrando una mayor concentracion
de estos elementos en las peliculas SnS-AuPd de 25 ciclos (Au=1.73 % y Pd =
1.80 %), mientras que para la pelicula SnS-AuPd 50 ciclos, la concentracion de
Au y Pd fue menor, alrededor del 0.47 % de Au y 0.56 % de Pd. Esto se debe a
que el analisis EDS se realizé en zonas puntuales de la superficie de las
peliculas de SnS y, como se menciond anteriormente, la superficie de SnS 25
ciclos es mas homogénea que la superficie de SnS 50 ciclos, permitiendo un

mejor depdsito de AuPd.

Tabla 10. Composicion de las peliculas SnS y SnS-AuPd obtenido por analisis por EDS.

Pelicula Sn % S % Au % Pd % Sn/S
SnS 25 ciclos 50.23 49.77 - - 1.009
SnS 50 ciclos 50.03 49.97 - - 1.001
I o 50.25 46.22 1.73 1.80 1.087

ciclos
SnS-AuPd 50 49.90 49.07 0.47 0.56 1.016
ciclos

Por otro lado, en todos los casos, la composicién de las peliculas, detectada por
EDS corresponde al compuesto SnS, ya que la relacion entre estos elementos
se mantiene cercana a 1. De igual manera, en el caso del AuPd, la relacion

también es cercana a 1.
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3.3.4 Determinacién del espesor de las peliculas de SnS.

La Tabla 11 presenta los valores promedio de los espesores de las peliculas de
SnS, los cuales fueron calculados mediante la técnica de perfilometria. De
acuerdo con los valores obtenidos, se puede observar que el espesor
incrementd hasta 5 veces mas al aumentar el nimero de ciclos, lo que
concuerda con lo observado en las micrografias MEB. Es decir, la pelicula de
SnS 50 ciclos presenta una mayor cantidad de material depositado sobre la
superficie, provocando una gran densidad de particulas, lo que incrementa el

espesor de esta pelicula, en comparacion con la pelicula de SnS 25 ciclos.

Tabla 11. Espesor promedio de las peliculas delgadas de SnS.

Pelicula nm
SnS 25 ciclos 83
SnS 50 ciclos 415

Estos resultados son de gran importancia, ya que la movilidad de transferencia
de carga y la recombinacién del par hueco-electron que ocurre durante las
pruebas fotocataliticas puede verse afectada y con ello alterar la actividad de
estas peliculas. De acuerdo con reportes de la blibliografia, las peliculas con
espesor delgado (< 200 nm), tienen mayor velocidad de transferencia de carga
de electrones, lo que favorece la actividad fotocatalitica. Mientras que las
peliculas que tienen un gran espesor (> 200 nm), presentan una mayor

recombinacién del par hueco-electrén, disminuyendo la cantidad de sitios
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activos para llevar a cabo las reacciones redox durante el proceso de

fotocatalisis [96].

3.3.5 Determinacion del valor de energia de banda prohibida y
fotoluminiscencia de las peliculas de SnS.

Los valores de energia de banda prohibida de cada una de las peliculas se
obtuvieron a partir de los graficos de Tauc, mediante el trazado de una linea
recta sobre la curva y extrapolandola hasta cruzar con el eje E (eV); ver Figura

30.

Se puede observar en ambos graficos que los valores de Eg de las peliculas
SnS 50 ciclos y SnS-AuPd 50 ciclos oscilan alrededor de 1.25 eV, mientras que
para las peliculas SnS 25 ciclos y SnS-AuPd 25 ciclos, el valor de E4 se
desplaza hacia valores mas altos (Eg = 2.0 eV). Esto se debe a que, como se
menciond anteriormente, la cantidad de ciclos aumentan el espesor de la
pelicula y, en consecuencia, la cristalinidad y el tamafio de particula aumenta
disminuyendo el valor de Eg, tal y como lo reportan Y. Ylcel et al. [65]. Es decir,
la pelicula de SnS 50 ciclos presenta una gran densidad de particulas apiladas
sucesivamente, donde las cavidades presentes en la pelicula impiden que haya

dispersion de luz, provocando una mejor absorcion de ésta.

Por otro lado, en el caso de las peliculas de SnS 25 ciclos, a pesar de que
tienen el mismo tamarno de cristalito que las peliculas de 50 ciclos, éstas son
mas lisas y delgadas que las peliculas de 50 ciclos, tal y como se aprecio6 en las

micrografias de MEB, lo que permite que se dé una mayor reflexiéon de luz [97].
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Sumado a lo anterior, el valor de E4 de las peliculas de SnS 25 ciclos es mayor
qgue el obtenido por las peliculas de SnS 50 ciclos, lo cual se asocia con el
confinamiento cuantico, que se presenta cuando los espesores de las peliculas
alcanzan longitudes menores que los 100 nm. Esto es provocado por los
defectos estructurales y desajustes de la red cristalina, que se dan en una sola

dimension [98] [99] [100] [101].

w— SnS-AuPd 25 ciclos
e SNS-AuPd 50 ciclos

w—SnS 25 ciclos
w——SnS 50 ciclos

(«hv)’ (u.a)
(«hv)’ (u.a)

E (eV)

Figura 30. Curvas de (ahv) vs hv para la determinacion del Ey de las peliculas a) SnS 25 y 50
ciclos, b) SnS-AuPd 25 y 50 ciclos.
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En la Tabla 12 se muestran los resultados de Eg obtenidos de las peliculas de

SnS y SnS-AuPd a 25 y 50 ciclos.

Tabla 12. Valores de Eg de las peliculas de SnS preparadas por el método SILAR a diferentes
ciclos.

Pelicula Band gap Eg (eV)
SnS 25 ciclos 1.88
SnS 50 ciclos 1.25
SnS-AuPd 25 ciclos 2.0
SnS-AuPd 50 ciclos 1.25

De acuerdo con estos resultados, se esperaria que todas las peliculas
presentasen actividad fotocatalitica bajo luz solar simulada. Ademas, estos
resultados indican que la presencia de las particulas bimetélicas de AuPd no
afectan de forma importante el valor de Eg Pero si pudieran mejorar la
transferencia de carga y generar una mayor cantidad de sitios activos para
llevar a cabo las reacciones de éxido-reduccion. Ademas, de acuerdo con lo
observado en resultados previamente discutidos de los sistemas evaluados
anteriormente, se ha encontrado que el espesor es un factor clave que influye

significativamente en la actividad fotocatalitica de los materiales.

Por otro lado, en la Figura 31 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de

las peliculas SnS y SnS-AuPd, las cuales fueron excitadas a 254 nm. Los
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espectros de emision de estas peliculas mostraron diferencias significativas en
la intensidad de los picos de emisidn. Particularmente, el pico a 758 nm de las
peliculas SnS 25 ciclos y SnS 50 ciclos sin cocatalizador, resulté mas intenso
que el de las peliculas SnS-AuPd 25 ciclos y SnS-AuPd 50 ciclos. Es decir, con
estos resultados es posible que las peliculas que contienen AuPd como
cocatalizador presenten una menor recombinacion del par hueco-electrén,
favoreciendo la transferencia de carga de los electrones fotogenerados, y
provocando con ello una mayor actividad fotocatalitica para la reaccion de

produccién de Hz.

SnS 25 ciclos —— SnS 50 ciclos
SnS-AuPd 25 ciclos SnS-AuPd 50 ciclos

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

_//\

T T T T T T T T T T T T T T
740 745 750 755 760 765 770 775 780 740 745 750 755 760 765 770 775 780
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de SnS y SnS-AuPd sobre vidrio a
longitud de onda de excitacion de 254 nm.
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3.3.6 Determinacion de la estructura electronica de bandas en forma
tedrica de las peliculas SnS.

La determinacién de la estructura electrénica de bandas de las peliculas SnS se
llevd a cabo de forma tedrica empleando el método utilizado por Das et al. [67].
El conocer los valores de los potenciales de las bandas de conducciéon y de
valencia, permitira determinar la factibilidad de utilizar estas peliculas como
materiales activos para la produccién de H2. A continuacion se describe la
ecuacion utilizada para tal propédsito, donde se requiere el valor de Eg, el factor
de escala (Eo) y las electronegatividad de los elementos quimicos del

semiconductor.
Egc = N(AaBp) — (1/2)*Eq4 + Eo (Ecuacion 1)

Donde:

Esc: es el potencial de la banda de conduccion.

N(AaBp): es la electronegatividad del semiconductor, la cual es la media
geomeétrica de los atomos de Sn y S. Los valores de electronegatividad absoluta
para este calculo fueron 4.3 eV y 6.22 eV para Sny S, respectivamente [102].

Ey: es el valor de ancho de banda prohibida de las peliculas de SnS.

Eo: es el factor de escala, el cual esta relacionado con los electrones libres de

acuerdo con el potencial normal de hidrégeno, cuyo valor es - 4.5 eV.

Una vez realizados los calculos con los valores de banda de valencia y de
conduccién se disend el diagrama de la estructura de bandas de las peliculas
de SnS, el cual se muestra en la Figura 32. Es importante mencionar que en el
caso de las peliculas de SnS 25 ciclos se observa que la banda de conduccion
presenta un potencial negativo y éste estd por encima del potencial de
reduccion del H*/H2. Mientras que el valor de la banda de valencia para esta
pelicula presenta un potencial mas positivo que el potencial de oxidacién del
O2/H20. Es decir, los potenciales indican que sera mas factible que se lleve a

cabo la produccién de Hz, debido a que cuenta con el potencial energético
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requerido para poder llevar a cabo estas reacciones de oxido-reduccién del H20
via fotocatélisis. Por otro lado, el caso de la pelicula de SnS 50 ciclos, el valor
de la banda de conduccién para esta pelicula se encuentra cercano a los
potenciales de reduccion del H*/Hz y el valor de la banda de valencia es mas

positivo que el potencial de oxidacién del agua.

Por lo anterior, de acuerdo con los resultados obtenidos, aunque ambas
peliculas presentan valores cercanos a los requisitos termodinamicos minimos
requeridos para llevar a cabo la produccion de hidrogeno, se espera que la
pelicula de SnS 25 ciclos sea mas eficiente que la pelicula SnS 50 ciclos en
este tipo de reaccion fotocatalitica.

=2

-1 4
iy |
= CB=-0.27
o T _SBEo0s W,
N ! I
O T 1.88 ev : 11.23 eV
~ | 1.25 eV |
T 1 : : |
'S L e o o o ez — — — O,/H0
g i : VB= 1.30
IS VB = 1.61
Q I

SnS 25 ciclos  SnS 50 ciclos
)

Figura 32. Diagrama de estructura de bandas tedrico de las peliculas delgadas de SnSa 25y
50 ciclos preparadas por el método SILAR.
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3.3.7 Produccién de H: via fotocatalisis bajo luz solar simulada de las
peliculas de SnS y SnS-AuPd.

En la Figura 33 se muestra la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas
de SnS y SnS-AuPd. Se puede observar que la pelicula SnS-AuPd 25 ciclos
presenta la mas alta actividad, alcanzando alrededor de los 728 pmoles Hz/m?
después de 3 horas de irradiacion. Este valor es 8 veces mas alto que el
obtenido por las peliculas de SnS 25 ciclos, cuya produccion de Hz fue de tan
s6lo 91 pmoles H2/m? en el mismo tiempo. Para el caso de las peliculas con 50
ciclos, se puede observar que la actividad fotocatalitica se ve incrementada 6
veces mas para las peliculas SnS-AuPd, teniendo una produccion de 175

umoles Hz2/m? vs 32 umoles H2/m? después de 3 horas de irradiacion.

800

—M— SnS 25 ciclos -
700 4 —M—SnS 50 ciclos ./
| —m—SnS-AuPd 25 ciclos "
& 600 —M—SnS-AuPd 50 ciclos
£ 1 ]
©
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= ]
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] |
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% 100 S Lo -
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Tiempo de irradiacion (min)

Figura 33. Produccién de H: via fotocatalisis empleando peliculas de SnS y SnS-AuPd a
diferentes ciclos.
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Por otra parte, la tasa de produccion de H2 se muestra en la Figura 34, donde
es posible observar que la pelicula SnS-AuPd de 25 ciclos alcanza la mas alta
tasa de produccion de Hz, siendo alrededor de los 313 pmoles Hz/m2. h.
Indicando que la presencia de AuPd como cocatalizador favorece la reaccion de

produccién de Hz.

313

350
300
250
200
150

100
24 10

53
pry
SnS 25 SnS 50 SnS-AuPd SnS-AuPd
ciclos ciclos 25 ciclos 50 ciclos

Tasa de produccién de H,
(umol/ m? h)

Figura 34. Tasa de produccién de Hz de las peliculas de SnS y SnS-AuPd.

En conclusion, el deposito de AuPd como cocatalizador facilita el transporte de
electrones y evita la recombinacion del par hueco-electrén, favoreciendo la
actividad fotocatalitica para la produccion de hidrégeno. Adicionalmente, se
concluye que la pelicula de SnS-AuPd 25 ciclos es la que presenta la mayor
actividad fotocatalitica para la produccion de Hz, debido a que las peliculas de
50 ciclos presentan un espesor mayor, lo que provoca que las cargas
fotogeneradas tarden mas en llegar a la superficie y se produzca una mayor

recombinacién del par hueco-electron.
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3.4 Peliculas de TiN-LiAISiO4 y TiN-LiAISiO4/AuPd.

En la siguiente seccion se muestran los resultados de caracterizacion y de
produccién de Hz de las peliculas de TiN-LiAISiO4 y TiN-LiAISiO4/AuPd como
cocatalizador. Estas peliculas se obtuvieron por el método de impregnacion
sobre sustratos de vidrio y el depdsito de AuPd se realizé por PVD. Cabe
mencionar que las peliculas depositadas mostraron buena adherencia vy

uniformidad sobre el sustrato de vidrio.

3.4.1 Caracterizacion morfolégica de las peliculas de TiN-LiAISiOa.

La Figura 35 muestra las micrografias de las peliculas de TiN y LiAISiO4, donde
se puede observar que la pelicula de TiN presenta particulas distribuidas de
manera homogénea sobre el sustrato de vidrio. Asimismo, es posible observar
que estas particulas presentan formas irregulares, con un tamafo mayor que
las 10 um, en algunos casos. A su vez, las peliculas de LiAISiO4 presentan
particulas con formas irregulares, cuyos tamanos estan por encima de las 10

pm.

LIAISIO, ¢

i
&

&® S { - R .
£, 20KV X1,000°, 10pm * #€" UANLIIC 20KV x'i,ogo; um "\, UANLIIC
Figura 35. Micrografias obtenidas por MEB de las peliculas obtenidas por el método de

impregnacién a) TiN comercial y b) LiAISiOs sintetizado a 1200°C.

Doctorado en Ingenieria con Orientacion en Ingenieria Ambiental 82



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Civil

Por otro lado, en la Figura 36 se muestran las micrografias de las peliculas de
los compositos TiN-LiAISiO4, preparadas en diferentes proporciones en peso
(T90: L10, T80: L20, T70: L30, T60: L40, T50: L50, T40: L60, T30: L70, T20:
L80 y T10: L90). Como se puede observar, la morfologia y tamanos
presentados por estas peliculas es muy similar entre ellas (particulas con
morfologia variada y de diversos tamanos). Es importante mencionar que la
impregnacion de las peliculas se llevo a cabo utilizando una malla de nylon con
una apertura de 60 um, lo que permitié una buena distribucién y homogeneidad

de las particulas depositadas.

¢ UANL NG 20kV X1,0000 10pm UANL liC

Figura 36. Micrografias obtenidas por MEB de las peliculas a) T90:L10, b) T80:L20, ¢) T70:L30,
d) T60:L40, e) T50:L50, f) T40:L60, g) T30:L70, h) T20:L80 y i) T10:L90.
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3.4.2 Determinacion del espesor de las peliculas de TiN-LiAISiOa.

En la Tabla 13 se presentan los resultados de los valores de espesor de las
peliculas de TiN-LiAISiO4 y la cantidad depositada de material en el sustrato en
unidades de miligramos. Estos resultados fueron calculados mediante la técnica

de perfilometria y por gravimetria, respectivamente.

En relacién con los resultados de perfilometria, éstos revelaron que todas las
peliculas presentaron espesores por debajo de los 100 nm, tal y como se
aprecia en la Tabla. Las diferencias observadas en espesor en cada una de las
peliculas analizadas se deben a que los depdsitos fueron realizados sobre la
misma malla, y en algunos casos fue necesario realizar varias impregnaciones

en humedo, a fin de que quedara totalmente cubierta el area de interés.

Tabla 13. Valores de espesor y gramos depositados de las peliculas de TiN-LiAISiOs realizadas

por el método de impregnacion.

- 52 8
T90:L10 70 7
T80:L20 66 8
T70:L30 55 5
T60:L40 53 4
T50:L50 70 7
T40:L60 62 6
T30:L70 73 6
T20:L80 83 7
T10:L90 80 5
LIAISIOq 7 “
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3.4.3 Determinacion del valor de energia de banda prohibida de las
peliculas de TiN-LiAISiO4/AuPd.

Los resultados de energia de banda prohibida de cada una de las peliculas de
TiN-LiAISiO4 con y sin AuPd se obtuvieron a partir de los gréaficos de Tauc. La
Tabla 14 muestra los datos experimentales indicando que los valores de Eg de
las peliculas TiN-LiAISiO4 estan dentro de un intervalo 3.49 a 3.87 eV. Mientras
que las peliculas de TiN-LiAISiO4/AuPd presentaron valores de E4 similares, por
lo que se puede decir que no hay una influencia marcada por parte del AuPd en
este parametro Optico. Estos resultados son diferentes a los previamente
obtenidos para estos compadsitos en forma de polvos, atribuyendo en este caso

que la presencia del sustrato esta influyendo el valor en esta medicién.

Tabla 14. Valores de energia de banda prohibida de las peliculas TiN-LiAISiO4/SnS y TiN-

LiAISiO4/SnS/AuPd
| Pellwa  EgEV)  EgleViconAvrd

TiN 3.49 3.66
T90:L10 3.50 3.50
T80:L20 3.50 3.59
T70:L30 3.52 3.69
T60:L40 3.54 3.71
T50:L50 3.60 3.78
T40:L60 3.64 3.66
T30:L70 3.68 3.74
T20:L80 3.72 3.69
T10:L90 3.72 3.68
LiAISiO4 3.87 3.84
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3.4.4 Analisis de fotoluminiscencia de las peliculas de TiN-LiAlSiOs y TiN-
LiAISiO4/AuPd.

Complementando la caracterizacion optica de las peliculas preparadas, se
llevaron a cabo los analisis de fotoluminiscencia, cuyos resultados se muestran
en la Figura 37. De acuerdo con las curvas de PL, se puede apreciar que a
mayor concentracion de TiN en las peliculas, los espectros de emisidon
disminuyen. Lo anterior pudiera ser atribuido a la naturaleza del TiN, ya que al
ser un semiconductor tipo n presenta una mayor densidad de electrones, y al
estar en contacto con LiAlSiO4, se generan estados energéticos que permiten

que se disminuya o se retrase el proceso de recombinacion.

= TiN
: -T90:L10
— T80:L20
—T70:L30
e T60:L40
—T50:L50
: — T40:L60
— T30:L70

— ——T20:L80

— ——T10:L90
I — | ——LiAISiO,

Intensidad (u.a.)

: T y T Y T v
335 340 345 350 355
Longitud de onda (nm)

Figura 37. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas preparados impregnacién: T90:L10,
T80:L20, T70:L30, T60:L40, T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80 y T10:L90.

De acuerdo con lo observado en los espectros de PL, es de esperarse que las

peliculas que contienen una mayor cantidad de TiN sean las que mayor
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actividad fotocatalitica pudieran presentar. Mientras que las peliculas con mayor
contenido de LiAISiO4 serian las que presentarian una menor actividad. Una
situacion similar es la que se observa para las peliculas TiN-LiAISiO4/AuPd, ya
que sus espectros de PL mostraron un comportamiento semejante, ver Figura
38. Es decir, se presenta la misma tendencia, donde a mayor cantidad de TiN la
intensidad de los espectros es menor, indicando con ello que presentaran

menor recombinacion del par hueco-electrdn durante el proceso de fotocatalisis.

AuPd/TiN
— AuPd/T90:L10
AuPd/T80:L20
AuPd/T70:L30
— APd/T60:L40
AuPd/T50:L50
AuPd/T40:L60
AuPd/T30:L70
AuPd/T20:L80
AuPd/T10:L90
AuPd/LIAISIO,

Intensidad (u.a.)

T T v T v T v
335 340 345 350 355

Longitud de onda (nm)

Figura 38. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas preparados impregnacion con AuPd:
T90:L10, T80:L20, T70:L30, T60:L40, T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80 y T10:L90.
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3.4.5 Producciéon de H2 via fotocatalisis, bajo luz solar simulada de las
peliculas de TiN-LiAlISiO4 y TiN-LiAISiO4/AuPd.

Los resultados de las pruebas fotocataliticas para la produccion de Hz2 donde se
utilizaron las peliculas TiN-LiAISiOs y TiN-LiAISiO4/AuPd se muestran en la
Figura 39. De manera general, se puede apreciar que todas las peliculas
(T90:L10, T80:L20, T70:L30, T60:L40, T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80 y

T10:L90) muestran actividad fotocatalitica bajo luz solar simulada.
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Figura 39. Produccion de H: via fotocatélisis de las peliculas: TiN, T90:L10, T80:L20, T70:L30,
T60:L40, T50:L50, T40:L60, T30:L70, T20:L80, T10:L90 y LiAISiOa.
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En particular, las peliculas con una proporcion de TiN de 80 y 90 % en peso,
alcanzaron una produccion de alrededor de 160 y 205 pmoles/m? de Hoa,
respectivamente. Estos valores estan por encima de la actividad presentada por
la pelicula de TiN, la cual mostré una produccién de alrededor de 95 umoles/m?.
Por su parte, las peliculas identificadas como T70:L30, T60:L40, T50:L50,
T40:L60, T30:L70, T20:L80 y T10:L90, alcanzaron producciones muy similares
entre ellas, de alrededor de 75, 60, 90, 50, 80, 60 y 100 pmoles/m? de H,
respectivamente. Como se menciond anteriormente en los andlisis de PL, una
mayor presencia de LiAISiO4 provoca una mayor recombinacion del par hueco-
electron, disminuyendo la actividad fotocatalitica de estas peliculas. Una
situacidn similar se observo en las pruebas fotocataliticas de produccién de Hz
de las peliculas TiN-LiAISiO4/AuPd e identificadas como: T90:L10/AuPd,
T80:L20/AuPd, T70:L30/AuPd, T60:L40/AuPd, T50:L50/AuPd, T40:L60/AuPd,
T30:L70/AuPd, T20:L80/AuPd y T10:L90/AuPd, bajo luz solar simulada, tal y

como se aprecia en la Figura 40.
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Figura 40. Produccion de H: via fotocatdlisis de las peliculas: TiN/AuPd, T90:L10/AuPd,

T80:L20/AuPd, T70:L30/AuPd, T60:L40/AuPd, T50:L50/AuPd, T40:L60/AuPd, T30:L70/AuPd,
T20:L80/AuPd, T10:L90/AuPd y LiAISiO4/AuPd.

De acuerdo con los resultados obtenidos en estas peliculas con AuPd, se tuvo
una menor produccion de Hz, en comparacion con las peliculas sin
cocatalizador (205 vs 121umol H2/m?), respectivamente, debido principalmente
a la saturacién de AuPd en la superficie de las peliculas, impidiendo el paso de

la luz irradiada.

Conviene subrayar que, aunque el tiempo de depdsito del cocatalizador fue muy
corto (30 s), similar al empleado para el depdsito de las peliculas de SnS, al

parecer en este caso fue desfavorable, ya que hubo una aglomeracién de las
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particulas de AuPd, saturando el material y provocando la ausencia de sitios

activos para llevar a cabo la reaccion de produccién de Ho.

3.5 Peliculas multicapa mediante la configuracion TiN-

LiAISiO4/SnS y TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd.

En esta seccidn se presentan los resultados de caracterizacion y de produccion
de Hz de las peliculas multicapa TiN-LiAISiO4/SnS y TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd en
sustratos de vidrio. Cabe mencionar que, con base en los resultados obtenidos
previamente de las peliculas en la produccién de Hz, las proporciones en
mezcla utilizadas de los compositos fueron T20:L80, T50:L50 y T80:L20,

mientras que el numero de ciclos para el depdsito de SnS fue de 25.

3.5.1 Patrones de difraccion de las peliculas multicapa de TiN-
LiAISiO4/SnS y TiN-LiAISiO4/SnS-AuPd.

En la Figura 41 se muestran los patrones de difraccion de las peliculas
multicapa TiN-LiAISiO4/SnS-AuPd. Se puede observar la presencia de la fase
de TiN en todos los difractogramas, mientras que la fase LiAISiO4 se aprecia
con mayor claridad en la pelicula T20:L80/SnS-AuPd. En cambio, las fases de
SnS y AuPd no lograron ser detectadas en ninguno de los tres difractogramas

debido a su baja cristalinidad y poca cantidad depositada.
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Figura 41. Patrones de DRX de peliculas multicapa de TiN-LiAISiO4/SnS-AuPd depositadas

sobre sustratos.

3.5.2 Caracterizacion morfologica de las peliculas multicapa de TiN-

LiAISiO4/SnS.

La Figura 42 muestra las micrografias de las peliculas multicapa de TiN-

LiAISiO4/SnS. Como se puede observar, existe una buena distribucién de los

materiales depositados en la pelicula T20:L80/SnS. Sin embargo, conforme

aumenta la presencia de TiN en la capa inferior, parece indicar que las

particulas depositadas de SnS presentan una mejor afinidad para adherirse a la

superficie del material, lo que provoca una mayor densidad de particulas

presentes sobre la superficie. Este fendmeno se observa con mas claridad en
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las peliculas T50-L50/SnS y T80-L20/SnS, y puede atribuirse a la carga
electroestatica presente en la superficie, debido a la presencia del TiN. En
cuanto a la morfologia, es posible observar que las peliculas T50-L50/SnS y
T80-L20/SnS presentan particulas con formas irregulares y de un mayor
tamano, en comparaciéon con la pelicula T20:L80/SnS, la cual presenta un

tamano de particula menor que 5 um.

. o5

120KV X5,000°) 6pm UANLIIC

20KV 'X5,000 . 6pm "UANL fic

Figura 42. Micrografias de las peliculas multicapa: a) T20:L80/SnS, b) T50:L50/SnS y c)
T80:L20/SnS.

3.5.3 Determinacion del espesor de las peliculas multicapa de TiN-
LiAISiO4/SnS/AuPd.

En la Tabla 15 se presentan los valores promedio de los espesores de las
peliculas de TiN-LiAISiO4/SnS y TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd los cuales se
determinaron mediante la técnica de perfilometria. Se puede observar que
existe un incremento de alrededor de 7 y 4 veces en el espesor de las peliculas
T50:L50/SnS 'y T80:L20/SnS, respectivamente, frente a la pelicula
T20:L80/SnS. Asimismo, para el caso de las peliculas con AuPd, se puede
observar que hay un incremento de alrededor de 4 veces en el espesor en la
pelicula T80:L20/SnS/AuPd con respecto a la pelicula T20:L80/SnS/AuPd. Por

su parte, la pelicula T50:L50/SnS/AuPd presenté un espesor similar al de la
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pelicula T20:L80/SnS/AuPd. Estos resultados pueden ser correlacionados con
lo observado en las micrografias MEB, donde es posible observar que cuando
la cantidad de TiN en la pelicula se incrementa, hay una mayor aglomeracién de

particulas depositadas.

Tabla 15. Valores de espesor de las peliculas de TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd realizadas por el
método de impregnacion.

T20:L80/SnS 244
T50:L50/SnS 1870
T80:L20/SnS 990
T20:L80/SnS/AuPd 218
T50:L50/SnS/AuPd 473
T80:L.20/SnS/AuPd 887

3.5.4 Determinacion del valor de energia de banda prohibida de las
peliculas multicapa de TiN-LiAlISiO4/SnS y TiN-LiAlISiO4/SnS/AuPd.

La Tabla 16 muestra los datos experimentales de los valores de Eg de las
peliculas multicapa analizadas, los cuales se obtuvieron a partir de los graficos
de Tauc. De acuerdo con estos resultados, todas las peliculas estarian
presentando una mejor actividad al ser irradiadas con luz UV, ya que estan
dentro de un intervalo de 3.60 a 3.90 eV. Por otra parte, se puede observar que
la presencia de AuPd depositado sobre la pelicula no influye en este parametro
optico, ya que los valores se mantienen oscilando en un intervalo de 3.8 a 3.9

eV.
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Tabla 16. Valores de Eg de las peliculas de TiN-LiAISiO4/SnS y TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd

T20:L80/SnS 3.62
T20:L80/SnS/AuPd 3.85
T50:L50/SnS 3.80
T50:L50/SnS/AuPd 3.83
T80:L20/SnS 3.87
T80:L20/SnS/AuPd 3.90

3.5.5 Analisis de fotoluminiscencia de las peliculas de TiN-LiAISiO4/SnS y
TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd.

De acuerdo con los espectros de PL de las peliculas de TiN-LiAISiO4/SnS vy
TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd que se muestran en la Figura 43, aquellas que
contienen la menor cantidad de TiN son las que presentan los espectros de
emision de menor intensidad (T20:L80/SnS y T20:L80/SnS/AuPd). Tal y como
se ha explicado con anterioridad. Este comportamiento puede atribuirse a que
estas muestras presentan un menor espesor, permitiendo que exista una menor
recombinacién, lo que se traduce en una mejor actividad fotocatalitica.
Asimismo, las muestras T50:L50/SnS y T80:L20/SnS, al igual que las que
contienen AuPd, presentan un mayor espesor, lo que provoca una mayor
recombinacién de las cargas fotogeneradas, resultando en una menor actividad

fotocatalitica.
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Figura 43. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas multicapa: a) T20:L80/SnS,
T50:L50/SnS 'y «¢) T80:L20/SnS y b) T20:L80/SnS/AuPd T50:L50/SnS/AuPd 'y
T80:L20/SnS/AuPd.

3.5.6 Produccion de H: via fotocatalisis bajo luz solar simulada de las
peliculas de TiN-LiAISiOs y TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd.

En la Figura 44 se muestran las curvas de produccién de hidrégeno de las
peliculas de TiN-LiAISiO4/SnS y TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd bajo luz solar
simulada. De manera general, se puede apreciar que la mayor produccién de
H2 se obtuvo para las peliculas identificadas como T20:L80/SnS vy
T20:L80/SnS/AuPd. Esto se debe a que estas peliculas presentan un espesor
menor, lo que provoca que las cargas fotogeneradas tarden menos en llegar a

la superficie provocando una menor recombinacién del par hueco-electrén.

Para el caso particular de las peliculas que no contienen AuPd, se puede
observar que la pelicula identificada como T20:L80/SnS presenta la mayor
actividad fotocatalitica en la produccién de H2, alcanzando alrededor de 30
umoles/m? de Hz después de 3 horas de irradiacion. Asimismo, las peliculas

identificadas como T80:L20/SnS y T50:L50/SnS presentan un comportamiento
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por debajo a la muestra anterior, con una produccion de 12 y 6 umoles/m? de
Hz, respectivamente. Estos resultados coinciden con lo observado en los
espectros de emisibn de fotoluminiscencia y, ademas, se relacionan

directamente con el espesor presente en estas peliculas.

Por otro lado, es claro observar que la presencia de AuPd aumenta la actividad
fotocatalitica de estas muestras, en comparacion con las muestras que no
contienen AuPd. De estos resultados, la muestra identificada como
T20:L80/SnS/AuPd produjo alrededor de 99 pmoles/m? de H2, seguida de
T50:L50/SnS y T80:L20/SnS con una produccion de 58 y 33 umoles/m? de He,
respectivamente. En este caso, al igual que en el caso anterior de las peliculas
sin AuPd, la actividad fotocatalitica se atribuye al espesor que presentan las
peliculas. Asimismo, se puede observar que el AuPd favorece el transporte de
electrones y evita la recombinacion del par hueco-electrén, favoreciendo la

actividad fotocatalitica para la produccién de hidrogeno.
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Figura 44. Produccion de Hz de las peliculas multicapa: a) T20:L80/SnS, T50:L50/SnS y c)
T80:L20/SnS y b) T20:L80/SnS/AuPd T50:L50/SnS/AuPd y T80:L20/SnS/AuPd.
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3.6 Peliculas de SiC-LiAlSiO4 y SiC-LiAISiOs/AuPd.

En la siguiente seccion se presentan los resultados de caracterizacién y de
produccién de Hz de las peliculas de SiC-LiAISiO4 y SiC-LiAISiO4/AuPd. Estas
peliculas fueron obtenidas por medio del método de impregnacién sobre
sustratos de vidrio. Posteriormente fue realizado el depdsito de particulas de

AuPd por medio de la técnica fisica PVD.

3.6.1 Caracterizacion morfolégica de las peliculas de SiC-LiAlSiO4
obtenidas por impregnacion.

En la Figura 45 se muestran las micrografias correspondientes a las peliculas
SiC y LiAISiO4. Como se puede observar en la micrografia correspondiente a la
pelicula de SiC, se encuentran depositadas particulas con distintas morfologias
y de diversos tamafnos. Asimismo, en la pelicula de LiAISiO4 es posible
observar particulas con morfologia variada y con tamanos mayores que las 10

pm.

N

20KV x'i'.,opo‘ 1'pm “\_ L UANLIIC

4

20kV . X1,000 « 10pm UANL IIC

Figura 45. Micrografias obtenidas por MEB de las peliculas obtenidas por el método de
impregnacién a) SiC comercial y b) LiAISiO4 sintetizado a 1200°C.
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Por otro lado, en las micrografias de las peliculas correspondientes a los
compositos SiC-LiAISIO4, que se muestra en la Figura 46, se observé que, en
general que éstas estan formadas por un cumulo de particulas de formas y
tamanos similares. Por lo anterior, se puede decir que existe una buena
homogeneidad y distribucién de las particulas en estas peliculas.

b)$80:L20. . = -l c)$70:L30%

. i«
-
|

ik —
o X -~
20KV X1,000 Aopm § UANL lIC 20kV " X1,000 10pm UANL IIC
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Figura 46. Micrografias obtenidas por MEB de los compositos de las peliculas de SiC-LiAISiO4
a) S90:L10, b) S80:L20, c) S70:L30, d) S60:L40, e) S50:L50, f) S40:L60, g) S30:L70, h) S20:L80

y i) $S10:L90.
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3.6.2 Determinacion del espesor y la cantidad de material depositado en
las peliculas de SiC-LiAlISiOa.

La Tabla 17 muestra los valores promedio del espesor obtenido por
perfilometria, de las peliculas SiC-LiAISIO4. Como se puede observar en los
resultados, existe un incremento importante en el espesor, a partir de la pelicula
S60:L40. Esto es atribuible a la mayor presencia del LiAISiO4, que provoca un
incremento en el espesor. Por otra parte, el promedio de la cantidad de material
depositado fue alrededor de 3 mg en cada una de las peliculas preparadas.

Tabla 17. Valores de espesor y gramos depositados de las peliculas de SiC-LiAlSiO4 realizadas

por el método de impregnacion.

SiC 400 3
S90:L10 633 8
S80:L20 798 3
S70:L30 923 5
S60:L40 6185 4
S50:L50 7318 2
S40:L60 7759 3
S30:L70 8259 4
S20:L80 7725 3
S10:L90 7655 3
LiAISiO4 79 4
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3.6.3 Determinacion del valor de energia de banda prohibida de las
peliculas de SiC-LiAlISiOs y SiC-LiAISiO4/AuPd.

Los valores de Eg de las peliculas preparadas se muestran en la Tabla 18. Se
puede observar que la presencia de nanoparticulas de AuPd no influye en los
valores de esta propiedad Optica, manteniéndose todos alrededor de 4.0 eV.
Asimismo, se observaron valores muy similares para las peliculas sin AuPd. De
esta manera, se puede asumir que todas estas peliculas presentaran una mejor
actividad fotocatalitica al ser irradiadas bajo luz UV.

Tabla 18. Valores de E, de las peliculas de SiC-LiAISiOs realizadas por el método de

impregnacion.

SiC 4.10 4.10
S90:L10 4.16 4.16
S80:L20 4.16 4.14
S70:L30 412 4.12
S60:L40 4.15 4.08
S50:L50 4.00 3.98
S40:L60 3.99 4.00
S30:L70 4.00 4.05
S20:L80 4.01 4.03
S10:L90 3.98 4.03
LiAISiO4 3.87 3.84
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3.6.4 Analisis de fotoluminiscencia de las peliculas de SiC-LiAlISiOs y SiC-
LiAISiO4/AuPd.

La Figura 47 presenta los espectros de fotoluminiscencia correspondientes a las
peliculas SiC-LiAISiO4 y SiC-LiAISIO4/AuPd. De acuerdo con los resultados
obtenidos, se puede apreciar que existe una sinergia entre el SiC y el LiAISiOx4,
que al parecer disminuye la recombinacion del par hueco-electrdén, pues los
espectros de emision de las peliculas entre ambos compuestos presentan
menor intensidad que los compuestos solos. En este caso, las muestras
identificadas como S90:L10, S80:L.20 y S70:L30 presentaron la menor
intensidad, mientras que las peliculas que contenian mayor cantidad de
LiAISiO4 mostraron una sefal mas intensa. Lo anterior lleva a suponer que las
peliculas con mayor contenido de SiC presentaran una mejor actividad
fotocatalitica, debido a que se tendrd& una menor recombinacion.
Coincidentemente, estas peliculas son las que presentan menor espesor, por lo
que se puede decir que el espesor de la pelicula afecta directamente en el

proceso de recombinacién.
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Figura 47. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas preparados impregnacion: S90:L10,
$80:L20, S70:L30, S60:L40, S50:L50, S40:L60, S30:L70, S20:L80 y S10:L90.

Un similar comportamiento se observéd en los espectros de PL de las peliculas
de SiC-LiAISiO4 con AuPd, ver Figura 48. Es con base en estos resultados que
se puede mencionar que la incorporacién de AuPd no influye en la senal de
emision de las peliculas preparadas. Sin embargo, se espera que su presencia

si afecte la actividad fotocatalitica de estas peliculas.
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Figura 48. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas preparados impregnacién: S90:L10,

S80:L20, S70:L30, S60:L40, S50:L50, S40:L60, S30:L70, S20:L80 y S10:L90.

3.6.5 Produccion de H: via fotocatalisis bajo luz solar simulada de las
peliculas de SiC-LiAlISiOs y SiC-LiAlSiOs/AuPd.

En la Figura 49 se presentan las curvas de produccion de Hz de las peliculas de
SiC-LiAISiO4: S90:L10, S80:L20, S70:L30, S60:L40, S50:L50, S40:L60,
S30:L70, S20:L.80 y S10:L90, bajo luz solar simulada, después de 3 horas de
irradiacion.

Como puede observarse en la imagen, las peliculas con mejor actividad
fotocatalitica fueron las identificadas como S90:L10, S80:L20 y S70:L30 que
presentaron valores de produccién de Hz de 142, 167 y 135 umol H2/m?,
respectivamente. En cuanto al resto de las peliculas, se puede observar que
éstas presentaron valores de produccion de H2 muy cercanas entre ellas: 63,
51, 37,47, 44, 37, 42 y 63 pmol Hz/m? para S60:L40, S50:L50, S40:L60,
S30:L70, S20:L.80, S10:L90, respectivamente. Estos ultimos resultados fueron
similares a los presentados por los materiales SiC y LiAISiO4 de manera
individual, cuya produccion de Hz fue de 42 y 63 pmol Hz2/m?2, respectivamente.
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Ademas, coincidentemente, las peliculas S90:L10, S80:L.20 y S70:L30 fueron
las de menor sefial de emision de PL, por lo que su actividad se vio
incrementada debido probablemente a un menor proceso de recombinacion.
Asimismo, estos resultados se pueden correlacionar con lo observado en las
micrografias y en los valores de espesor, ya que las peliculas con mayor
contenido de LiAISiO4 fueron las que presentaron los mayores espesores y, a

su vez, la menor actividad fotocatalitica.
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Figura 49. Produccion de H2 via fotocatdlisis de las peliculas: SiC, S90:L10, S80:L20, S70:L30,
S60:L40, S50:L50, S40:L60, S30:L70, S20:L80, S10:L90 y LiAISiOa.
Por otro lado, las peliculas que contenian AuPd como cocatalizador mostraron
un comportamiento diferente, donde la pelicula de LiAISiO4/AuPd fue la que

present6 la mejor actividad, con una produccion de 67 pmoles Hz/m?, seguida
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de la pelicula identificada como S60:L40/AuPd, la cual produjo alrededor de 65
umoles Hz/m?2, ver Figura 50. Mientras que el resto de las peliculas identificadas
como  S90:L10/AuPd, S80:L20/AuPd, S70:L30/AuPd, S50:L50/AuPd,
S40:L60/AuPd, S30:L70/AuPd, S20:L80/AuPd, S10:L90/AuPd y SiC/AuPd,
produjeron 54, 54, 61, 27, 37, 22, 44 28 y 27 umoles H2/m?, respectivamente.
En este caso, la presencia de AuPd inhibe la actividad fotocatalitica de las
peliculas, debido a la saturacion en la superficie de éstas, lo que impide el paso
de la luz y, por lo tanto, la activacién del material no se lleva a cabo de manera
eficiente. Estos resultados se correlacionan también con lo observado en los
espectros de PL, con excepcién de la pelicula de LiAISiO4/AuPd, donde las
peliculas entre ambos materiales presentaron sefales de emision con
intensidades similares, por lo que los resultados de produccién de Hz no
presentan variacion significativa, alcanzando valores muy cercanos en todas

ellas.
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Figura 50. Produccion de H2 via fotocatdlisis de las peliculas: SiC/AuPd, S90:L10/AuPd,
S80:L20/AuPd, S70:L30/AuPd, S60:L40/AuPd, S50:L50/AuPd, S40:L60/AuPd, S30:L70/AuPd,
S20:L80/AuPd, S10:L90/AuPd y LiAISiO4/AuPd.
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3.7 Peliculas multicapa mediante la configuracion SiC-

LiAISiO4/SnS y SiC-LiAlISIO4/SnS/AuPd.

En esta seccidn se presentan los resultados de caracterizacion y de produccion
de H2 de las peliculas multicapa SiC-LiAISiO4/SnS y SiC-LiAISiO4/SnS/AuPd, en

sustratos de vidrio.

3.7.1 Patrones de difraccion de las peliculas multicapa SiC-
LiAISiO4/SnS/AuPd.

Los patrones de difraccion de las peliculas multicapa SiC-LiAISiO4/SnS-AuPd
se muestran en la Figura 51. Estos indicaron que la presencia de la fase de SiC
se encuentra en todos los difractogramas, mientras que la fase LiAISiO4 se
aprecia con mayor intensidad en la pelicula S20:L80/SnS/AuPd. Sin embargo,
es notorio que en la pelicula S80:L.20/SnS/AuPd se aprecia que su patron de
DRX presenta cierto grado de amorficidad; de hecho, algunos de los picos
correspondientes al SiC no logran ser detectados con claridad. En este caso,
los picos de fase LiAISiO4 no fueron detectados. Por lo anterior, se puede
concluir que a mayor contenido de SiC se tiene menor cristalinidad de las
peliculas preparadas. Asimismo, las fases correspondientes a SnS y AuPd no
lograron ser detectadas en ninguno de los tres difractogramas debido a su baja

cristalinidad y poca cantidad depositada, respectivamente.
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Figura 51. Patrones de DRX de peliculas multicapa de SiC-LiAISiO4/SnS-AuPd depositadas
sobre sustratos.

3.7.2 Caracterizacion morfolégica de las peliculas multicapa de SiC-
LiAISiO4/SnS.

Las micrografias de las peliculas multicapa de SiC-LiAISiO4/SnS se muestran
en la Figura 52. En estas imagenes se puede apreciar que las particulas de
SnS se depositaron de manera homogénea en toda la superficie del sustrato,
sobre las particulas de SiC-LiAISiO4, y en los espacios vacios, donde no hay
presencia de particulas de SiC-LiAISiO4 depositadas. Lo anterior puede deberse

a que hay una mayor afinidad entre los iones de Sn y S, con la composicion
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presente del composito, que pudiera presentar carga electroestatica

favoreciendo un depésito homogéneo.

Figura 52. Micrografias obtenidas por MEB de las peliculas multicapa: a) S20:L80/SnS, b)
S50:L50/SnS y ¢) S80:L20/SnS.

3.7.3 Determinacion del espesor de las peliculas multicapa SiC-
LiAISiO4/SnS.

Los resultados de los valores promedio del espesor de las peliculas de SiC-
LiAISiO4/SnS se presentan en la Tabla 19. Estos resultados indicaron que las
peliculas S20:L80/SnS y S50:L50/SnS con y sin AuPd presentan incrementos
de espesor dos veces mas grandes (9721 y 8971, respectivamente), en
comparacién con la pelicula S80:L.20/SnS, la cual presentd un espesor
promedio de 4747 nm. Estos resultados coinciden con lo observado en las
micrografias, donde se observa un incremento en la densidad de las particulas
depositadas, lo cual es debido también al aumento del contenido de LiAISiOa.
De igual manera, corroboran lo observado previamente por DRX, ya que esta
pelicula (S80:L20/SnS/AuPd), en particular, presenta un patron de DRX menos

cristalino, ocasionado probablemente por su espesor.
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Tabla 19. Valores de espesor promedio de las peliculas de SiC-LiAlSiOs realizadas por el

método de impregnacion.

$20:L80/SnS 9721
S50:L50/SnS 8971
$80:L20/SnS 4747
$20:L80/SnS/AuPd 9524
S50:L50/SnS/AuPd 8952
S80:L20/SnS/AuPd 4801

3.7.4 Determinacion del valor de energia de banda prohibida de las
peliculas multicapa de SiC-LiAlISiO4/SnS y SiC-LiAlISiO4/SnS/AuPd.

Los resultados de los valores de Eg de las peliculas SiC-LiAISiO4/SnS y SiC-
LiAISiO4/SnS/AuPd que se muestran en la Tabla 20 indican que estos
materiales presentaran su mejor actividad bajo luz UV. En general, los
resultados se encuentran cercanos a un valor 4.0 eV, tanto para las peliculas

cony sin AuPd.
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Tabla 20. Valores de Eg de las peliculas de SiC-LiAISiO4 realizadas por el método de

impregnacion.

S20:L80/SnS 4.00
S20:L80/SnS/AuPd 4.00
S50:L50/SnS 4.05
S50:L50/SnS/AuPd 4.05
S80:L20/SnS 4.10
S80:L20/SnS/AuPd 4.10

3.7.5 Analisis de fotoluminiscencia de las peliculas de SiC-LiAlISiO4/SnS y
SiC-LiAlISiO4/SnS/AuPd.

Los resultados de los analisis de fotoluminiscencia correspondientes a las
peliculas multicapa SiC-LiAISiO4/SnS y SiC-LiAISiO4/SnS/AuPd se muestran en
la Figura 53. De acuerdo con lo observado en esta figura, se puede apreciar
que las peliculas con composicién S80:L80/SnS y S80:L80/SnS/AuPd son las
que presentan los espectros de emisidn de menor intensidad. Tal y como se
menciond en secciones anteriores este comportamiento se atribuye a que estas
peliculas multicapa presentan un menor espesor, por lo que es probable que
exista una menor recombinacién del par hueco-electron, lo que se traduciria en
una mejor actividad fotocatalitica. Mientras que las peliculas con mayor
contenido de LiAlSiO4 presentan espectros de emisibn con mayor intensidad,
por lo que se esperaria que estas peliculas tuvieran menor actividad

fotocatalitica.
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Figura 53. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas multicapa: a) SiC-LiAISiO4/SnS y b)
SiC-LiAISiO4-SnS/AuPd.

3.7.6 Produccion de H: via fotocatalisis bajo luz solar simulada de las
peliculas de SiC-LiAlISiO4/SnS y SiC-LiAlISiO4/SnS/AuPd.

En la Figura 54 se muestran las curvas de produccién de hidrégeno de las
peliculas multicapa de SiC-LiAISiO4/SnS y SiC-LiAISiO4/SnS/AuPd evaluadas
bajo luz solar simulada. Donde es posible apreciar que la pelicula que presenta
mejor actividad es la identificada como S80:L20/SnS, alcanzando una
produccion de 105 pmoles Hz/m2. Mientras que las peliculas correspondientes a
S20:L80/SnS y S50:L50/SnS alcanzaron una produccion de 80 y 54 umoles
Hz2/m?, respectivamente. De igual manera, en las peliculas conteniendo AuPd se
observd un comportamiento similar, donde la pelicula que mejor rendimiento
tuvo fue la identificada como S80:L20/SnS/AuPd, alcanzando una produccion
de 62 pmoles Hz2/m?, después de 3 horas de irradiacion. Por su parte, el resto
de las peliculas alcanzaron producciones de 50 y 43 pmoles Hz/m?, para

S20:L80/SnS/AuPd y S50:L50/SnS/AuPd, respectivamente.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa de forma general que la
mayor produccidon de Hz se obtuvo para las peliculas que presentaron menores
espesores (S80:L20/SnS y S80:L20/SnS/AuPd). Ademas, estos resultados
coinciden con lo observado en los graficos de fotoluminiscencia, donde se
observa que estas peliculas presentan menor intensidad en sus espectros de
emision, lo que se traduce en una menor recombinacion. Por otra parte, los
resultados de las peliculas con AuPd, sugieren que la presencia de las
particulas bimetalicas no favorece la actividad de las peliculas. Lo anterior se
atribuye a que el cocatalizador impide el paso de la luz correctamente, y a su

vez disminuye el &rea activa de reaccion debido a la saturacion en la superficie,

lo que se traduce en una menor actividad.
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Figura 54. Produccion de Hz de las peliculas

LiAISiO4/SnS/AuPd.
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3.8 Pruebas fotocataliticas para la reduccion de CO2. mediante

un sistema de reaccion acoplado a un FTIR.

3.8.1 Pruebas de reduccion de CO2 empleando polvos y peliculas
multicapa en fase acuosa.

En la Figura 55 se muestran los espectros de IR de las pruebas de reduccion de
COz en fase acuosa para los materiales SiC, TiN y el TiO2 usado como material
de comparacién. Como se observa en la figura, hay tres bandas de absorcion,
dos de ellas asociadas a enlaces O-H, provenientes del agua, y un enlace C=0,
proveniente del COz2, ubicadas en los intervalos de frecuencia de 3600-3200 cm-
1, 1800-1500 cm™ y cm™', 2250-2000 cm™', respectivamente. De acuerdo con
estos resultados, al parecer los tres fotocatalizadores presentan el mismo
comportamiento durante la reaccion. Aunque se aprecia una ligera disminucién
en la intensidad de la banda caracteristica del enlace C=0, no se observa
alguna otra evidencia que permita asumir que se tiene algun producto de la
reaccion, 0 en su caso, si se estuviera formando algun producto éste estaria en
una concentracion muy baja, por lo que no alcanzaria a ser detectado por esta
técnica. Lo anterior lleva a concluir que tal vez sea necesario utilizar un agente
de sacrificio que suministre la cantidad de electrones suficiente para lograr una

buena conversion de COo.
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Figura 55. Espectros de IR de las pruebas de reduccion de COz2 utilizando SiC, TiN, TiO2 en

forma de polvo.

Por otro lado, en la Figura 56 se muestran los espectros de IR de las pruebas
de reduccibn de CO2 en fase acuosa, empleando las peliculas:
T20:L80/SnS/AuPd, T50:L50/SnS/AuPd y T80:L20/SnS/AuPd. Al igual que el
caso anterior, es posible detectar las bandas correspondientes a los enlaces del
H20 y COz2, lo que lleva a suponer que se mantiene una solucidon acuosa
saturada de COz2. Sin embargo, tal parece que bajo las condiciones de reaccion
empleadas no es posible obtener una gran cantidad de producto derivado de

esta reaccion. Lo anterior como consecuencia de la escasa area de contacto a
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la que esta expuesta la reaccién. Si bien en las peliculas T50:L50/SnS/AuPd y
T80:L20/SnS/AuPd, se tiene una superficie con mayor densidad de particulas,

al parecer esta no es suficiente para favorecer la reaccién de reduccién de COz.

s
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Figura 56. Espectros de IR de las pruebas de reduccién de CO2 en fase acuosa empleando las

peliculas T20:L80/SnS/AuPd, T50:L50/SnS/AuPd y T80:L20/SnS/AuPd.

Por otra parte, previamente a estos experimentos, fue realizada una curva de
calibracién para este compuesto, esto con la finalidad de conocer la respuesta

del equipo frente a nuestro compuesto de interés (CH3OH) y con ello predecir la
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concentracion del analito. En la Figura 57 se muestra la curva de calibracion
Concentracion (%V/V) vs Respuesta (area), la que se obtuvo a través de
diferentes disoluciones de concentracion conocida. En el grafico es posible
observar que la tendencia de la curva es lineal, por lo cual pueden obtenerse la

concentracion del analito en muestras desconocidas por medio del factor =

6.2561x.
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Figura 57. Curva de calibracion de CH3zOH a concentraciones (%V/V) conocidas.
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3.8.2 Pruebas de reduccion de CO2 empleando peliculas multicapa en fase
gas.

En la Figura 58 se exhibe el espectro de IR correspondiente a la reaccion de
conversion de CO2 en fase gas, empleando las peliculas T20:L80/SnS/AuPd
T50:L50/SnS/AuPd y T80:L20/SnS/AuPd. De acuerdo con lo observado en los
espectros de IR, se aprecia que hay un incremento y saturacion en las bandas
de absorcion de C=0 en todos los espectros. Lo anterior es debido a que
durante este proceso la presidn interna del sistema permanecié constante (1
psi), por lo que cuando se realiz6 el muestreo, parte de ese COz, llegé a la
celda saturandola. Esto provoco que no fuera posible detectar algun producto
generado por la reaccidn ya que es probable que la saturaciébn enmascare las
bandas de los posibles productos de reaccion. De acuerdo con estos resultados
se concluye que es necesario que el sistema cuente con un gas inerte que
permita el acarreo de los productos de reaccidn hacia la celda para que puedan

ser detectados.
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T20:L80/SnS/AuPd

Figura 58. Espectros de IR de las pruebas de reduccion de CO2 empleando las peliculas

T20:L80/SnS/AuPd, T50:L50/SnS/AuPd y T80:L20/SnS/AuPd.
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Conclusiones y recomendaciones.

Con base en los resultados previamente analizados y discutidos, se

establecieron las siguientes conclusiones:

| Compdésitos TiN-LiAISiOs y SiC-LiAlSiO4 en forma de polvos.

1. Se determiné por DRX que los compdésitos TiN-LiAISiO4 y SiC-LiAISiO4
en forma de polvos, no presentaron ninguna impureza, ni se detecto la
presencia de fases adicionales durante su preparacién por molienda
mecanica, encontrando que este proceso no tiene un efecto significativo
en las propiedades estructurales de los compdésitos preparados.

2. Mediante el refinamiento de DRX por el método Rietveld, se
determinaron los parametros de celda de TiN y LiAISiO4, como Unicas
fases presentes en los compdésitos. Ademas, con este refinamiento fue
posible determinar los porcentajes reales de estos compuestos,
encontrando variaciones significativas con respecto a los porcentajes
tedricos de estas fases en los compositos. Estas diferencias se deben a
que durante el proceso de molienda parte del material se qued6 adherido
a las paredes de los tazones del molino.

3. A través de la técnica de MEB se encontr6 que la morfologia de los
compésitos TiN-LiAISiOs y SiC-LiAISiOs no se vio afectada por el
proceso de molienda mecanica, presentando cada compdsito una
morfologia similar a la del material que se encuentra en mayor

proporcién. Ademas, se determiné que cuando el TiN o el SiC estan en
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mayor proporcién, éstos estdn mejor distribuidos y los compdsitos
presentan una mayor homogeneidad.

4. Los resultados de las pruebas fotocataliticas para la produccién de Hz
bajo luz solar simulada evidenciaron que todos los compdsitos
preparados son capaces de llevar a cabo esta reaccidn. En particular, los
compositos que contienen conteniendo mas del 50 % de TiN, que
mostraron las mas altas actividades, incluso mejores que los materiales
de partida. Lo anterior, se atribuye a la sinergia generada entre el TiN y
el LiAISiO4. Por su parte, los compositos SiC-LiAISiO4, también
presentaron esta misma sinergia, manteniendo una produccion similar a
la del SiC. Este comportamiento, se atribuyé a la naturaleza de los
materiales semiconductores empleados en los compdésitos, donde los
compositos TiN-LiAISiO4, presentan una unién tipo n-p, mientras que los
compositos SiC-LiAISiO4 tienen una unién tipo p-p.

5. Se establecié que existe una relacion directa entre los espectros de
fotoluminiscencia y la produccién de Hz de los compdsitos preparados,
encontrando que aquellos con un alto contenido de TiN o SiC presentan
los espectros de emisidbn con la menor intensidad. Lo anterior es
indicativo de que estos compdsitos presentan menor recombinacién del

par hueco-electrén al ser irradiados.
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Il Peliculas de los compositos TiN-LiAISiO4 y SiC-LiAlISiO4 con y sin AuPd.
1. Se logr6 la obtencion de peliculas TiN-LiAISiOs y SiC-LiAISiO4
depositadas sobre vidrio por la técnica de impregnacioén con y sin AuPd.
Estas peliculas presentan buena distribucion y homogeneidad de las
particulas, de acuerdo con los analisis de MEB.

2. Se determiné que con base en los valores de Eg, cercanos a 4.0 eV,
influenciados por la presencia del vidrio como sustrato, estas peliculas
son activas bajo radiacion de luz UV.

3. Con base en el analisis de perfilometria, se encontré una tendencia que
indica que el espesor de las peliculas incrementa a medida aumenta el
contenido de LiAlISiO4. Mientras que por gravimetria se determiné que
todas las peliculas presentan una cantidad de material entre 3y 6 mg.

4. Mediante el analisis de PL se determiné que los compdsitos con un
contenido mayor de TiN y SiC presentan espectros de emisién con la
menor intensidad. Esto es indicativo de que estos compdsitos tendran
una menor recombinacién del par hueco-electrdn, lo que favorecera su
actividad fotocatalitica.

5. Se determin6 que los compdsitos con un contenido mayor de TiN y SiC
presentaron las mas altas actividades fotocataliticas para la produccion
de Hz2. Asimismo, se encontr6 que la presencia de AuPd inhibe la
actividad en la produccién de Hz, en todas las peliculas, debido a que las
particulas bimetalicas saturan la superficie de la pelicula y absorben la

luz, impidiendo el paso de ésta para activar a los materiales.
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lll Peliculas de SnS.

1. Se logré la obtencion de peliculas de SnS por el método SILAR a
diferentes ciclos (25 y 50 ciclos), y el analisis de DRX evidenci6é que este
material presenta una estructura cristalina ortorrombica.

2. Se determind por el método Rietveld que las peliculas de SnS, presentan
la fase pura en todas las peliculas, con pequefias variaciones en sus
parametros de celda, en funcion del numero de ciclos utilizado.

3. Se determin6 por MEB que las peliculas de SnS con 25 ciclos
presentaron granos bien definidos distribuidos homogéneamente sobre la
superficie del vidrio, mientras que las peliculas de SnS con 50 ciclos
presentaron una mayor densidad de particulas depositadas en la
superficie del sustrato, lo cual estd asociado con un mayor numero de
ciclos.

4. Se encontr6 que en las peliculas de SnS, cuando se incrementa el
namero de ciclos de 25 a 50, el valor del Egse ve disminuido, lo cual se
atribuye al incremento de espesor de la pelicula.

5. Se determin6 que las peliculas de SnS que contenian AuPd presentaron
espectros de PL con menor intensidad, indicativo de que esta ocurriendo
una menor recombinacion del par hueco-electrén durante la irradiacién.
Esto favorece la reaccion de produccion de Ha.

6. Se encontr6 que la presencia de AuPd como cocatalizador mejora la
actividad fotocatalitica en la producciéon de Hz, de las peliculas de SnS

sintetizadas por el método SILAR.
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IV Peliculas multicapa TiN-LiAISiO4/SnS y TiN-LiAISiO4/SnS/AuPd.

1. Se logr6 la obtencién de peliculas multicapa TiN-LiAISiO4/SnS y TiN-
LiAISiO4/SnS/AuPd depositadas sobre vidrio, por la técnica de
impregnacion, SILAR y PVD.

2. A través del andlisis de DRX se evidencid unicamente la presencia de las
fases de TiN y LiAISiO4, mientras que las fases SnS y AuPd no lograron
ser detectadas debido a su baja cristalinidad y poca cantidad depositada.

3. Se determin6 por MEB que estas peliculas presentan buena distribucion y
homogeneidad de las particulas de SnS en la superficie. Ademas, se
encontr6 que al aumentar la cantidad de TiN, se tiene una mayor
densidad de las particulas de SnS en la superficie, debido a que existe
una mayor carga electrostatica que atrae los iones de Sn y S hacia la
superficie durante el depésito por SILAR.

4. De acuerdo con los resultados de espesor obtenidos por perfilometria, se
encontr6 que éste aumenta 7 y 4 veces mas para las peliculas
T50:L50/SnS y T80:L20/SnS, respectivamente, en comparacién con la
pelicula T20:L80/SnS, debido a la gran densidad de particulas
depositadas como consecuencia de la atraccidn electroestatica entre los
compuestos de estas peliculas.

5. Con base en los resultados de los espectros de emisién de PL y el espesor
de las peliculas, se determiné que existe una relacion entre ambas
mediciones, indicando que las peliculas con menor espesor son las que
presentan la menor intensidad de emisién. En este caso, la sinergia que se

presenta en estas peliculas provoca que a menor espesor se presente una
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menor recombinacién del par hueco-electrén influyendo en la actividad
fotocatalitica de las peliculas.

6. Se determin6 que todas estas peliculas fueron capaces de producir H2 bajo
las condiciones experimentales establecidas, encontrando que la actividad
de éstas esta en funcion de su espesor y de la sinergia que presentan las
peliculas. Asimismo, se encontré6 que la presencia de AuPd contribuy6 a
mejorar la actividad fotocatalitica, incrementando 3 veces mas la produccion,
en comparacion con la pelicula sin AuPd (T20:L80/SnS/AuPd = 99

umoles/m? de Hz vs T20:L80/SnS = 30 umoles/m? de Hy).

V Peliculas multicapa SiC-LiAlISiO4/SnS y SiC-LiAlISiO4/SnS/AuPd.

1. Se logré la obtencién de peliculas multicapa SiC-LiAISiO4/SnS y SiC-
LiAISiO4/SnS/AuPd depositadas sobre vidrio por la técnica de impregnacion,
SILAR y PVD.

2. A través del analisis de DRX se evidencié Unicamente la presencia de las
fases de SiC y LiAISiO4, mientras que las fases SnS y AuPd no lograron ser
detectadas debido a su baja cristalinidad y poca cantidad depositada.
También se encontr6 que, a mayor contenido de SiC se tiene menor
cristalinidad de las peliculas preparadas.

3. Se determin6 por MEB que la pelicula con mayor contenido de SiC presenta
mejor distribucién y homogeneidad de las particulas depositadas en la
superficie. Mientras que las peliculas con mayor contenido de LiAISiO4

presentan una gran cantidad de particulas aglomeradas.
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4. Se determind que el espesor de estas peliculas estd en funcién de la
cantidad de LiAISiO4, encontrando que la pelicula S20:L80/SnS/AuPd
presentd un espesor 2 veces mas grande que la pelicula
S80:L20/SnS/AuPd. Este comportamiento fue similar al mostrado por las
peliculas sin AuPd.

5. Se determind que existe una relacién entre el espesor y el analisis de PL, ya
que se encontré que las peliculas con menor espesor son las que presentan
la menor intensidad de emision. Es decir, es probable que estas peliculas
tengan una menor recombinacion del par hueco-electron influyendo en la
actividad fotocatalitica.

6. Se determind que todas estas peliculas fueron capaces de producir Hz bajo
las condiciones experimentales establecidas. En este caso, las peliculas con
menor espesor y menor sefial en su espectro de emisién presentaron la
mayor actividad fotocatalitica. Ademas, se encontré que la presencia de
AuPd no favorecié la actividad fotocatalitica, ya que impide el paso de la luz
y a su vez disminuye el area activa de reaccion, debido a la saturacion en la

superficie, lo que se traduce en una menor actividad.
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VI Sistema de reaccion acoplado a un FTIR con base en
fotocatalizadores no 6xidos en forma de polvo y de peliculas para la
reduccion de COs..

1. Se implement6 un sistema de reaccion fotocatalitica acoplado a un
espectrofotometro de IR, para llevar a cabo la reaccion de reduccion de
CO2. Este sistema consistié en un reactor de cuarzo acoplado con una
chaqueta de enfriamiento, con conexiones para suministrar gas COz,
monitorear los productos de reaccidn y monitorear la presion interna del
sistema.

2. Se determind que el sistema de reaccidén implementado opera de manera
adecuada, permitiendo el seguimiento por IR de la reaccién de reduccién de
COz2, tanto en fase gas como en fase liquida.

3. Se llevo a cabo la evaluacién fotocatalitica en este sistema de una serie de
materiales en polvos y en peliculas, encontrando que después de 3 horas de
reaccion, bajo la irradiacién de luz UV, se tiene un sistema acuoso, saturado
de COg, cuya cantidad de producto generada es tan pequefia que no logra
ser detectada en el IR, ni en fase liquida ni en fase gas.

4. Se establecid que es necesario optimizar el sistema de reaccién acoplado al
IR, ya que no fue posible identificar claramente algunos de los productos de
reaccion debido tal vez a la cantidad tan pequefna que se genera.

5. Se determind que es necesario controlar algunos parametros
experimentales como son: la temperatura del sistema, la presion, el flujo de

gas inyectado, el disefio del reactor, etc.; para mejorar los %s de conversion.
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6. Se determind que es necesario que el sistema cuente con un gas inerte que

permita el arrastre de los productos para su deteccion.

Recomendaciones.

Después de haber discutido y analizado los resultados de este trabajo de tesis y

con base en las conclusiones establecidas, se determiné que es necesario

sugerir algunas recomendaciones para mejorar la actividad fotocatalitica de los

materiales preparados en forma de polvos y peliculas. Asi como modificar las

condiciones de operacién del sistema de la reaccién de reduccion de COz:.

1.

Obtener peliculas SnS con mayor cristalinidad por el método SILAR,
realizando una calcinacion a bajas temperaturas y bajo atmésfera controlada
de Na.

Evaluar el comportamiento electroquimico de las peliculas de los
compositos, buscando encontrar una relacidn entre los procesos de
transferencia de carga y sus espectros de PL, para estimar la tasa de
estimacion del par hueco-electrén.

Realizar diversas pruebas de depdsito por screen-printing, modificando la
apertura de la malla, con la finalidad de obtener peliculas mas homogéneas
y con espesores controlados.

Disefiar un reactor que permita que la pelicula pueda tener expuesta la
mayor area activa para aprovechar de mejor manera la irradiacién.
Aumentar la cantidad de area activa utilizando peliculas de mayor tamafo o

colocando dos o mas peliculas de manera paralela dentro del reactor.
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6. Evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas en otros procesos
fotoinducidos como son la degradacion de contaminantes organicos,
reduccion de nitrofenol a amino fenol y degradacién de NOx.

7. Controlar algunos parametros experimentales como son: temperatura del
sistema, presion, flujo de gas inyectado, disefio del reactor, etc.; para
mejorar los % de conversion.

8. Implementar la incorporacion de un gas inerte que permita el arrastre de los

productos de reduccién de COz2 para su deteccidn.
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Productos Generados.

1. “Paper” publicado

e SnS-AuPd thin films for hydrogen production under light simulation.
Journal of Photochemistry & Photobiology A: Chemistry 361 (2018) 19-
24. Sergio D. Lopez Martinez, Isaias Juarez-Ramirez, Leticia M. Torres-
Martinez, Pravin Babar, Abhishek Lokhande y Jin Hyeok Kim

2. “Paper” enviados

e H, production by TiN-LiAISiO, activated under simulated solar light
Ceramics International

3. Papers en proceso de escritura

o Effect of anion species Bore, Carbon and Nitrogen on the H:
production of materials TiB2, TiC, and TiN

o Photocatalytic activity TiN-LiAISiO4/SnS and TiNLiAISiO4/SnS/AuPd
multilayer films for H2 production

4. Difusion de los resultados de esta tesis en Congresos

> The 20™ International Symposium on Eco-Materials Processing and
Design. January 4-7, 2019. Sun Moon University, Asan, South Korea.
Titulo:  Photocatalytic — activity —of  TiN-LiAISiO»#SnS and  TiN-
LiAISiO#/SnS/AuPd multilayer films for Hz production.

> Xl International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum.
September 24-28, 2018. Playa del Carmen, México.
Titulo: Effect of LiAISiO4o0n the photocatalytic hydrogen production of

TiN-LiAISiO4 films irradiated under simulated sunlight.
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> International Union of Materials Research Societies, IUMRS-ICEM
2018: The 9! International Workshop for R&D Clustering Among
México and Korea in Ecomaterials Processing 2018. 19-24 de
Agosto 2018. Daejeon, South Korea.
Titulo: TiN-LiAISiO4 Composites Activated under Simulated Solar Light.

> The 8t International Workshop for R&D Clustering Among México
and Korea in Ecomaterials Processing 2017. 19-24 de Septiembre
2017. Monterrey, N. L. México.
Titulo: Preparation of SnS thin films for use in photoinduced processes.

» XXVI International Materials Research Congress 2017.20-25 de
agosto 2017. Cancun, México.
Titulo: Hydrogen production using TiN-LiAISi206, SiC-LiAlSi2Os and

TiO»-LiAISi2Os semiconductor materials.
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