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RESUMEN

TESISTA: Carlos Alberto Ramos Rivera Fecha de Graduacion: Noviembre, 2021
Universidad Auténoma de Nuevo Leodn
Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del estudio: “Caracterizacion de RuO2-Rh.0s impregnado sobre Ag:-xNbOs (Donde
X=0, 0.1y 0.5) para la produccién electroquimica de hidrégeno”

NUmero de paginas: 121 Candidato para el grado de Maestria en Ciencias
con orientacion en Ingenieria Ambiental

Area de estudio: Ingenieria Ambiental.

Propésito y Método del Estudio: El presente trabajo se sintetizd Niobato de plata (AgNbO3)
con diferentes relaciones estequiométricas Ag/Nb, por medio de la sintesis de estado sélido. La
caracterizacion se llevé a cabo mediante las técnicas de difractograma de rayos X (DRX),
microscopia electronica de transmision (TEM), andlisis textural BET y espectroscopia UV-
visible. Los resultados demostraron la formacién de AgNbO3z con estructura perovskita a Ag/Nb
= 1. Sin embargo, al cambiar esta relacion se observo un cambio en su estructura cristalina. Los
andlisis llevados a cabo mediante TEM confirman la formacion de materiales cristalinos cuando
Ag/Nb = 1, ademas de la presencia de aglomerados de nanoparticulas. Los analisis de UV-Vis
demostraron que al mantener la relacion Ag/Nb cercano a 1 los valores de la energia de banda
prohibida (Eg) se encuentran dentro de la region de luz visible. Debido a lo anterior, los
materiales sintetizados en este trabajo pueden ser considerados con potencial aplicacion para la
produccion fotocatalitica de Ho utilizando luz visible.

Contribuciones y Conclusiones: En este trabajo se obtuvo de manera exitosa la sintesis y el
estrechamiento del ancho de banda. Por otra parte, mediante la caracterizacion se identificaron
los materiales ceramicos de AgNbOsz, AgosNbOs y AgosNbOs, partiendo de plata de grado
electrolitico e impregnados posteriormente con éxidos de metales nobles de RuO2y RhOs como
sitios promotores en la evolucion de Hz y O, en la superficie del material fotocatalizador
(AgNbO3, AgosNbOs y AgosNbOz). La comparacion de los niobatos en las diferentes
proporciones estequiométricas, temperaturas y rampas de temperaturas afectan en la actividad
fotocatalitica presente en los materiales. Dichos materiales son activos, tanto en la region
visible, como en las regiones UV, siendo méas favorable la actividad y evolucion de H» en esta
ultima region.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

-«



Capitulo | — Introduccidn Carlos A. Ramos-Rivera

1 INTRODUCCION.

1.1 INTRODUCCION A LA ENERGIA

En la actualidad, la sociedad en el mundo se encuentra frente a la problematica de terminar con
la dependencia energética fosil, dada la disminucién de éstos y los problemas ambientales
asociados con su uso, requiriendo para ello del desarrollo de nuevas alternativas que sustituyan
a estos energéticos. Dichas alternativas deben ser respetuosas con el medio ambiente; lo anterior
ha impulsado y detonado en la actualidad una carrera por la generacion de energias limpias y

renovables que permitan una sociedad limpia y sustentable, energéticamente hablando [1].

Para ello se espera que el desarrollo de energias verdes que sean sostenibles pueda remplazar
las tecnologias y los energéticos tradicionales, que son los causantes de la polucion del ambiente
actualmente, para de esta manera poder cubrir la demanda energética que el mundo requiere [2].
En la actualidad, en el mundo, son los combustibles fosiles los protagonistas, ya que siguen
siendo la fuente principal de energéticos con los que se pueden cubrir los requerimientos
industriales y de movilidad de personas que esto conlleva; por lo tanto es una forma rapida de
enfrentar dicha demanda; sin embargo, su naturaleza irreversible le da la categoria de ser un
recurso finito y por ende de agotamiento en cuanto a su disponibilidad, elevando el costo y la

disponibilidad de estos portadores energéticos [3].

En el mundo, el 80% de la demanda de energia mundial se abastece con combustibles fosiles,
esto, solo en el afio 2010. Las emisiones de CO: (Dioxido de carbono) en el mundo se han
incrementado en una tasa anual compuesta de crecimiento (TACC) del 2% desde 1990, en
México, el 20% del CO2 emanado es producto de la generacion de energia eléctrica, siendo este

sector, el de mayores posibilidades de abatimiento en cuanto a la emision de CO> [4].

De los contaminantes atmosféricos, sobre el que se centra mas la atencion es sobre el CO»; ya
que éste es el responsable del desequilibrio térmico ambiental, asi como lo son también la
disponibilidad de sus precursores energéticos (petroleo, turbosina, gasolina, Diesel y otros

derivados [5].

Segun la NOAA (Administracion Nacional Oceénica y Atmosférica) las emisiones de CO:
desde la década de los 50°s hasta el afio 2019 a nivel mundial, pasaron de 315.98 ppm a 411.43

ppm anuales respectivamente [6,7]. Es decir que, durante los ultimos afios, el incremento del

2
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COz por afio se ha dado, en promedio, desde la década de los 60°s hasta el afio 2019, en 7.87
ppm de CO2; generando un aumento de temperatura, cotejado de enero de 1998 a enero de 2015
con un aumento de 0.6°C a 0.8°C, respectivamente. Este aumento es preocupante, dado que lo
anterior causa anomalias en el comportamiento estacional y, por ende, en las temporadas de

lluvias y estiaje, a nivel mundial [6-8].

En México, tan sélo durante el periodo del 2016 al 2018, el consumo energético pasé de 9140
petajoules a 9236 petajoules; es decir, se observo un consumo percapita de 74.75 a 74.05 Gj/hab,
siendo el afio 2017 de mayor consumo (74.88 Gj/hab), comprendidos s6lo entre 2016 y 2018,
decayendo a 74.05 Gj/hab. Por otra parte; la produccion en este mismo periodo fué de 7714.133
petajoules a 6484.842 petajoules [9]. Dichas caidas de consumo nacional, por habitante, y de
produccidn, pueden deberse mas que nada, ya sea a falta de disponibilidad del energético, a la
volatilidad del mercado petrolero, asi como a la falta de tecnologias disponibles para la
extraccion y explotacion de estos entre otros factores politicos y sociales.

Dado lo anterior, puede observarse que los niveles de consumo energético de México no
corresponden a su desarrollo econémico sustentable, por lo que es necesario evaluar los
requerimientos energéticos actuales; ya que éstos impactan directamente sobre el medio
ambiente, asi como las alternativas para nuevos portadores energéticos y su futura
disponibilidad [10]. En la actualidad, en México se lleva a cabo el desarrollo de investigacion
de frontera, dada la necesidad de echar mano de energias alternativas y de fuentes renovables;
esto desde el afio 2008, mediante la iniciativa de la Reforma Energética donde el Consejo
Consultivo de Ciencias de la presidencia de la republica (CCC) expresa su vision referente al
desarrollo energético donde se observa que estan estrechamente relacionados el impacto
ambiental y social de las energias alternativas en las que se toman a consideracion los siguientes

puntos [11].:

» Ladiversificacion de fuentes energéticas.

» Laimplementacion de politicas en el horro de energia.

» Lareduccion del impacto ecoldgico en la produccion o generacion energética, enfocada
en el mecanismo de obtencion limpia de ésta.

» Laintensificacion del uso de las energias solar y edlicas.
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Las alternativas propuestas para resolver dicho desabasto energético en el futuro se han
enfocado en encontrar portadores energéticos limpios. Actualmente se ha identificado que el
portador energético como candidato ideal para sustituir los combustibles fésiles es el hidrogeno
(H2), debido a sus propiedades limpias y de origen renovable, ya que éste se encuentra en

abundancia en la molécula de agua [1,12].

Sin embargo, aunque se ha identificado a el H> como el energético del futuro y que éste se
encuentra en grandes cantidades, s6lo son tecnologias consolidadas en su obtencion el
reformado catalitico del gas natural, la hidrolisis quimica del hidruro, la gasificacion del carbén,

la pirdlisis de la biomasa, la gasificacion, y la division electrolitica y fotocatalitica del agua [12-

21].

De las metodologias anteriores, solo se considera que la division de molécula del agua es el
método mas respetuoso con el medio ambiente, ya que éste no genera emisiones de dioxido de
carbono (COy), por otra parte, presenta la ventaja de una temperatura operativa o de
funcionamiento relativamente baja, ya que puede obtenerse mediante una fuente abundante
como se menciond en el parrafo principal. Dicho método de obtencion de hidrégeno, en la
actualidad, se lleva a cabo mediante la electrocatalisis o0 mediante la fotocatalisis, siendo méas
conveniente esta Ultima, ya que solo requiere de un fotocatalizador que lleve a cabo el
mecanismo de disociacion del agua, utilizando como fuente de energia abundante e ilimitada la

luz solar [22].

Uno de los problemas a los que se enfrenta esta nuevo método de obtencion de energéticos,
como es el caso de los materiales semiconductores; es la eficiencia de disociacion de la molécula
de agua, ya que en dicha reaccion se presentan inconvenientes como la recombinacién de los
huecos-electrdn, al ser éste el mecanismo que influye en la reaccion inversa (Back reaction) que
no permite que se realice la disociacion de la molécula en Hz y Oz de manera eficiente; es decir,
al crearse los pares hueco electron, los “huecos” son los responsables de la oxidacion de la
sustancia fotodegradable (en este caso el agua) ya sea directamente o mediante “intermediarios”
(soluciones de sacrificio). Con ello, se persigue la liberacion de iones hidrégeno (H*), que son
reducidos mediante los electrones fotogenerados para la obtencion de hidrogeno molecular (Hy)
[23].




Capitulo | — Introduccidn Carlos A. Ramos-Rivera

Lo anterior se ha venido desarrollando desde la década de los 70’s mediante un sistema de
disociacion fotoelectroquimico (Efecto Honda-Fujishima); es decir, la disociacion de la
molécula de agua se llevd a cabo mediante un metodo electroguimico (el sistema esta
conformado por un electrodo semiconductor y un contraelectrodo asistido por tension de
polarizacién) [24 & abe]. Por otra parte, se ha desarrollado la obtencion del H> mediante la
fotocatélisis, método de obtencion de Hz que es mas amigable con el medio ambiente, pues se
basa en semiconductores particulados a escalas micrométricas, considerandose como de mayor

eficiencia de reaccion debido su area superficial [25].

Expuesto lo anterior, y debido a la naturaleza del recurso renovable (el agua es transparente por
lo que se requiere de semiconductores que sean activos bajo la luz visible), las investigaciones
se han enfocado en el desarrollo de sistemas y semiconductores que disocien la molécula de
agua en Oz e Hy, aprovechando la energia solar de manera eficiente. Actualmente, muchos de
los semiconductores fotocatalizadores son activos bajo irradiacion UV (A <400 nm), por lo que,
para aprovechar la irradiacion solar como productor eficiente de Hz, es necesario utilizar dicho
recurso (400 nm < A < 800 nm), para lo cual se recurre a la denominada ingenieria de bandas,
ello con el objetivo de hacer activos dichos materiales bajo irradiacion de la luz visible, ya que
los inconvenientes que se presentan, aparte de la ingenieria de banda, es la estructura
morfoldgica del semiconductor, el cual aporta igualmente propiedades, asi como el co-dopado
de métales u 6xidos metalicos. Una de las estructuras novedosas y muy prometedoras es la

estructura de perovskita [26,27].

En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis por el método del estado sélido, a diversas
temperaturas, asi como el andlisis del efecto de la fase metalica sobre el ancho de banda de la
perovskita de niobato de plata (AgNbOs), aplicado a la generacion de hidrégeno a partir del
agua, mediante la fotocatalisis. El estudio se centrd en el analisis de su actividad fotocatalitica,
asi como en la relacion temperatura-estructura de este material y su interrelacion fisicoquimica

en la evolucion fotocatalitica de hidrégeno.
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1.2  HIPOTESIS

La interaccion de un co-catalizador bimetalico de Ru-Rh (Rutenio-Rodio, respectivamente)
sobre soportes de 0xidos mixtos de tipo Ag-x) NbOs (x=0, 0.1 y 0.5) favorecera la disminucion
del ancho de banda, promoviendo la produccion de hidrégeno.

1.3 OBJETIVOS:

1.3.1 Objetivo General

Evaluar el efecto de un cocatalizador bimetalico de Ru-Rh, soportado sobre 6xidos mixtos del

tipo Ag@x) NbOs, en la produccion de hidrogeno, mediante la via electroquimica.

1.3.2 Objetivo Especificos

» Implementar por la ruta de estado solido la sintesis de AgNbOs, a diferentes
temperaturas, para seleccionar las condiciones térmicas mas adecuadas en la obtencion

del material 6xido semiconductor.

» Determinar, a partir de la temperatura seleccionada y sintetizar por la ruta de estado
solido, los soportes de 6xidos mixtos, con diferentes relaciones estequiométricas Ag/Nb,

con la finalidad de seleccionar el soporte con mayor actividad.
» Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los 6xidos obtenidos por DRX, MEB,
TEMYy Eg.

» Impregnar los soportes con mayor actividad con metales de transicion Rh-Ru, con
diferentes relaciones (RuO2=1, 3y 5% peso; RhO3=0.3%peso).

> Evaluar las actividades electrocataliticas de los co-catalizadores en la produccion de

hidrégeno.
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2.1 SEMICONDUCTORES

Durante los ultimos afos, debido a que el avance de la ciencia es vertiginoso y, al mismo tiempo,
la tecnologia demanda la utilizacion de nuevos componentes y materiales solidos para su
fabricacion, se ha tornado urgente y necesario el obtener nuevos materiales para la elaboracion
de constituyentes o aditamentos entre otros, para proporcionar soluciones a los diferentes
problemas ambientales, como la eliminacion de contaminacion en aire y el suelo, el desarrollo

de energias alternas y su almacenamiento.

Los materiales semiconductores, como el Silicio (Si), son la materia que han permitido
desarrollar todos los dispositivos electronicos y optoelectrénicos actuales. Gracias a éstos

existen diodos, transformadores, chips, celdas solares etc.

Las caracteristicas mas importantes de los semiconductores y que los hace atractivos, desde el
punto de vista tecnoldgico, es el requerimiento de una energia minima para excitar un electrén
por encima de la banda prohibida, que es donde se hace posible la conduccion de electricidad.
Cuando la dimension de los semiconductores se reduce a escala nanométrica, éstos pasan a
gobernar las reglas del mundo cuantico, lo que les permite sintonizar la banda prohibida de estos

nanomateriales, lo que serviré para el disefio de nuevos dispositivos electrénicos [1,2].

La facilidad que tienen estos materiales para conducir la electricidad (resistividad u coeficiente
de resistencia a el flujo de electrones a través la estructura del material) es denominada como
conductividad eléctrica, la cual determina si un material en especifico es conductor,
semiconductor o aislante. Partiendo de esta clasificacion se pueden estudiar fisicoquimicamente
los materiales. En el caso de los métales, la conductividad eléctrica se atribuye a la nube
electrénica que poseen, como se muestra en la Fig. 1. Se tienen informes de que algunos tienen
dos o, en algunos casos, pueden llegar a poseer hasta tres electrones de valencia, los cuales se
encuentran distribuidos en torno a los iones metalicos. Estos electrones influyen en el tipo de
enlace que es el que se presenta en los metales (enlaces metalicos); debido a esto, los metales
son excelentes conductores de electricidad y calor (conductividad que es del orden de 107 (Q —
m)*) [1,2].
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Fig. 2.1 Representacion de los enlaces metélicos de un sélido.

Sin embargo, existen los antagonicos de estos materiales, los cuales cuentan con muy mala
conductividad, conductividad que va del orden de 107° hasta 102° (Q-m)™. Estos materiales son
denominados aislantes eléctricos. Por otra parte, también existen materiales cuya conductividad
tampoco es excelente, pero sin caer en el extremo opuesto, dado que también presentan cierta
conductividad eléctrica (conductividades intermedias) las que rondan el orden de 10y 10*(Q-
m)~1, que son denominados semiconductores. La mayoria de los materiales, ya sean conductores
0 semiconductores y en muchos materiales aislantes, como se mencioné anteriormente, sélo
existe la conduccion electronica, debido a ello la conductividad esta estrechamente relacionada
y depende en gran manera de la cantidad de electrones capaces de participar en la conduccion;
sin embargo, a pesar de lo anterior, no todos los electrones del &tomo o de cada 4tomo son
influenciados por un campo eléctrico; es decir, el nimero de electrones que puede participar en
la conduccidn esta relacionado con los niveles energéticos, y por ende, con la distribucion de
dichos estados energéticos (mecénica cuantica). Aplicando lo anterior a un sélido, el cual esta
conformado por diversos atomos enlazados para formar una disposicion atémica ordenada,
conjuntada por la nube electrénica. Para mas simplicidad, en el caso de un material sélido, se
dice que la propiedad eléctrica de este depende, en gran manera, de su estructura electrénica de
banda. En este punto, la distribucion de las bandas electronicas y el llenado de éstas dependen,
en gran forma, en como los electrones hacen esto, ya que la banda que contiene electrones (e)
de mayor energia; es decir, los electrones de valencia, se denomina banda de valencia, la cual
estd seguida de la Banda de conduccién o de conductividad. La Fig. 2.2 muestra una

representacion esquematica de la relacion de la conductividad de dicho modelo en un sélido
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metalico, en la que se observa que, para que un electron pueda ser liberado, tiene que ser
excitado o promovido a un estado de energia vacio, por encima del denominado nivel de Fermi
(Et ). De esta manera el electron necesita tener un valor mayor de energia que el que posee el Es
para vencer este espacio y poder saltar el ancho de banda prohibida (Eg), como es en el caso del
cobre [1-3].

FExcitacion
elacironica _ _
*—._._|__. — —
ﬂ_ --_:— | E—
Ly E E

—— ——

—— ——

—— ——

—— ——

—— ——

Fig. 2.1 Excitacion del electrén para provocar el salto a un nivel vacio de energia [2].

Un caso muy curioso en los materiales semiconductores queda de manifiesto con el Silicio (Si)
y el germanio (Ge). En la tabla periddica; como muestra la Fig 2.3, se puede observar que ambos
elementos quedan en la parte inferior del carbono (C), en el grupo IV Ay, al igual que éste, el
Germanio y el silicio poseen cuatro electrones de valencia, por lo cual es la cantidad requerida
para cumplir la regla del octeto y formar de esta manera los enlaces covalentes con cuatro
vecinos correspondientes. De aqui se deduce que, tanto el Silicio como el Germanio y el Estafio,
en su forma gris, cristalizan con la misma red de enlaces infinitos, como es el caso del diamante;
es decir; cuando los orbitales atomicos s y p se traslapan, se forman orbitales de enlaces

moleculares, como también orbitales de antienlace. De manera gréafica esto
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Fig. 2.2 Localizacion de Silicio y Germanio en la tabla periddica [https://concepto.de/tabla-

periodica/].

se representaria con la estructura electronica del diamante (Fig 2.4). Cuando los orbitales

atémicos se traslapan, éstos se suman y forman un enlace u orbital molecular de enlace y uno

de antienlace; de la misma forma los enlaces p se traslapan y suman, dando tres enlaces u

orbitales moleculares y tres antienlaces. Las extensas redes de enlaces forman un tipo de bandas,

que se forman a partir de los orbitales moleculares de enlace, mejor conocidas como Bandas de

valencia [2,3].

Banda de conduccion
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Fig. 2.3 Estructura electrénica de banda (band gap) de semiconductores que tienen la misma

estructura cristalina del diamante Si, Ge y Sn.
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Juan A. Anta, en afos recientes, estudio la influencia del comportamiento electrénico de los
materiales solidos semiconductores, en el que somete a estudios el ZnO y el TiO2 asi como el
comportamiento de estos dos oxidos, referente a los mecanismo de transporte de los electrones
en estos materiales semiconductores nano estructurados; demostrando la importancia que juega
la nano-estructura de estos materiales en el transporte eficiente de electrones, para asi lograr una
eficiencia cuantica en la relacion foton-electron. J. Anta destaca la influencia de la energia y las
deformaciones morfoldgicas en la eficacia semiconductora o de transporte de electrones (g),
para la aplicacion en celdas solares y aplicaciones fotocataliticas. Dicho analisis se basa en
estudios anteriormente realizados sobre peliculas nanocristalinas de TiO2, empleadas en celdas
solares fotosensibilizadas por colorantes, donde se analiz6 una proporcion de nanoparticulas en
fase brookita y rutilo en la cual se muestra que la densidad de los defectos en la fase anatasa
(AN) es inferior, en comparacion con las peliculas de brookita/rutilo, asi como sus
correspondientes influencias en el transporte de los electrones. Dichos defectos en las
estructuras de las nanoparticulas fueron evaluadas y comparadas; se observé que las peliculas
(AN-brookita/rutilo), debido a su estado sin defectos, influye en la disminucion en la eficacia
del transporte de electrones; sin embargo, al modificar su estructura, los defectos causados
funcionan como una especie de trampa de electrones que permite el retardo del transporte de
éstos y asi aumenta el tiempo de traslado para evitar la recombinacion. Dicho de otra manera,
la eficiencia y el buen comportamiento de los materiales semiconductores y opto electrénicos
dependen en gran manera de la eficiente separacion de cargas. Se citan dos ejemplos, una celda
solar, con un comportamiento eficiente requiere llevar a cabo la generacién de excitones en el
semiconductor o en el interfaz semiconductor/sensibilizador el cual se relaciona con la
eficiencia de la recoleccion de cargas con la interfaz externa. En el caso de los materiales
semiconductores, los electrones (huecos), deben ser transferidos rapidamente a los agentes
oxidantes (reductores) externos, para garantizar que el proceso fotoquimico se lleve a cabo de

manera eficiente [3,4].

Segun lo reportado por Thomas F. Kuech, los materiales semiconductores sintetizados a partir
de elementos formados por los aniones del grupo 111y IV y obtenidos por medio de técnicas de
crecimiento epitaxial presentan una estructura de esfalerita (blenda-zinc), a excepcion de los
materiales basados en nitruros, los cuales presentan estructuras del tipo Wurtzita. De estos

materiales se puede mencionar que algunos compuestos binarios abarcan gran variedad de
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estructuras electronicas que son Utiles en la tecnologia actual, tales como: GaAs, InAs, InP,
GaN, AISb, etc. Hay muchas propiedades interesantes, importantes e inherentes de los
materiales antes mencionados; resumiendo que las caracteristicas claves de éstos les son
otorgadas por la sintesis y las propiedades de los materiales precursores, que los hace
distinguirse, como es el caso de los semiconductores obtenidos a partir de los elementos del
grupo I11-V mediante el crecimiento epitaxial (Crecimiento ordenado de capa monocristalina
gue mantiene una relacion definida respecto al sustrato inferior), ya que éstos difieren en gran
medida de los semiconductores elementales, dado que su termodinamica se complica, ya que
estan presentes dos 0 més elementos que pueden tener diferentes propiedades quimicas o fisicas,
como es el caso de los cationes metéalicos, los cuales generalmente presentan bajas presiones de
vapor, presentes en las temperaturas de sintesis. En contraposicion, los aniones pueden presentar
presiones de vapor altas, en particular, durante la aproximacion de su punto de fusion, durante

la sintesis o proceso [5].

Mas recientemente, el equipo conformado por Zhenxing Li, Minliang Hu, et al, han observa y
realizado un analisis en el que un catalizador con un sistema de heterouniones, ya que consideran
que el sistema de division de agua de forma electrocatalitica se deberia hacer mas eficiente (los
sistemas actuales tienen una eficiencia en la préctica que van del 56 hasta el 73%) mediante
semiconductores con heterouniones en los que se ha observado un alto rendimiento. En dichas
heterouniones de los catalizadores, los electrones se pueden reagrupar u organizar y de esta
manera modificar los sitios activos, lo que promueve la cinética de la reaccién en la disociacion
de la molécula de agua; es decir, dado que el crecimiento de cristales mediante el método de
estado s6lido permite de manera relativamente facil el control de la morfologia y el tamafio de

particula de la heterounion, sobre todo si se forma de métales nobles [6].

Sin embargo, aun expuesto lo anterior, en las Gltimas décadas una de las estructuras que mas ha
generado interés es la estructura de Perovskita y los compuestos que las forman, que son las méas

intensamente estudiadas en la quimica del estado solido y la fisica [7].

Las perovskitas exhiben varias propiedades interesantes, pero una de las que mas llaman
poderosamente la atencion son las estructuras electronicas que les proporcionan propiedades,
ya sean aislantes o con conductividad eléctrica polarizada, ordenamientos magneticos del tipo

ferromagnético y anti ferromagnético, conductividad iénica y propiedades cataliticas que son
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empleadas para aplicarlas como componentes en celdas solares o0 como materiales para

electrodos en pilas de combustible de hidrégeno [8].

Segun estudios y analisis realizados por Patrick Rozier y Olivier Szajwaj, en los que llevaron a
cabo la determinacion de la estructura de AgNbOs, en la cual se confirma la cristalizacion en
una estructura ortorrdbmbica, en la que se presenta y mantienen estructuras con tuneles
triangulares, las estructuras cuadradas de la perovskita estan totalmente ocupadas por iones de
plata (Ag®), mientras que las estructuras pentagonales presentan una mezcla de iones de (Ag®)
y iones niobatos (NbO*®) [9].

A partir de lo reportado por Fujishima y Honda en 1969-1972, muchos investigadores han
dirigido sus objetivos hacia la investigacion de materiales semiconductores, con aplicacién
enfocada en la obtencién de un portador energético como es el caso del hidrégeno. En el
transcurso de estas investigaciones se han observado diversos materiales que pueden ser
aprovechados como semiconductores y sus propiedades fisicoquimicas, las cuales son aplicadas
en la obtencion fotocatalitica de dicho energético; por lo cual, el desafio en la obtencidn de un
material adecuado para su empleo en la fotocatalisis radica principalmente, como se vio en la
informacion anterior, en las propiedades estructurales y electrénicas, ya que éstas determinan
en gran medida el caracter fotocatalitico del material. Tales caracteres se resumen como: 1) la
absorcion de los fotones, 2) la separacion de la carga y posterior migracion de esta y 3) las
reacciones superficiales, como se muestra en la Fig 2.5, donde se esquematizan los pasos del
mecanismo iniciando en: i) la absorcion de fotones (empaques de luz) con niveles de energia
superior al band gap del material semiconductor provocando la generacion del par hueco (h*) -
electron (e) en el material semiconductor, ii) la separacion y migracion de las cargas
fotogeneradas en la particula semiconductora, iii) las reacciones en la superficie, entre estos
portadores con varios compuestos como por ejemplo el H.O. Cabe mencionar que los electrones

y los agujeros pueden recombinarse entre si 0 participar en otras reacciones quimicas [10,11].
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Fig. 2.4 Representacion esquematica del mecanismo de la ruptura de la molécula de agua en un
material semiconductor de un sistema heterogéneo para la obtencion de hidrégeno fotocatalitico
[autoria propia].

Los electrones (e") y los agujeros(h*) que viajan a la superficie del material semiconductor, antes
de recombinarse pueden efectuar reacciones de reduccion (formacién de Hz) y oxidacién
(formacion de O2). En el caso de la formacién de hidrégeno molecular, como muestra la Fig 2.6,
para que esta reaccion se lleve a cabo es necesario que la banda de conduccion (BC) sea méas
negativa que el potencial de reduccion del protén hidrégeno (H*) a hidrégeno molecular (Hy);
es decir, que el potencial hidrogeno a un pH = 0 debe ser de 0V, en comparacion con el potencial
del electrodo de hidrégeno normal (NHE) (Ex*/H2 = OV vs NHE a pH = 0) , mientras que la
banda de valencia (BV) debe ser méas positiva que el potencial de oxidacion del agua (H20) a
oxigeno molecular (O2) (E0,/H20 = 1,23V vs NHE a un pH = 0) [11].
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Fig. 2.5 Esquema representando el diagrama de energia en la generacion del par hueco(h*)-electrén
(e) salto del portador de carga y la respectiva recombinacién en un material semiconductor aplicado
en la escision de la molécula de agua [autoria propia].

Ademas, un material semiconductor ideal debe cumplir otros criterios muy importantes, de los
cuales, los més sobresalientes son el ancho de banda prohibida y ser resistente a la corrosién. Se
sabe que el intervalo minimo del ancho de banda en materiales semiconductores, para la
disociacion de la molécula de agua, es de 1.23 eV que corresponde a una longitud de onda A =
1008 nm; sin embargo, existen materiales fotocatalizadores eficaces que presentan bandas
prohibidas de méas de 2 eV, correspondiente a una longitud de onda de A < 620 nm. El
fotocatalizador ideal que se persigue debe ser activo en un intervalo de longitudes de onda de 2
y 3 eV. También es necesario tomar en cuenta, aparte del requisito termodinamico, las ventajas
cinéticas del material, la cual debe de ser una alta actividad fotocatalitica, sin que se vea

comprometida la estabilidad o la corrosion del material [12].
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2.1.1 Di6xido de Titanio (TiOy)

La obtencion de un material semiconductor que posea todas estas caracteristicas ha abierto un
inmenso abanico de posibilidades, mediante la investigacion de diversos materiales 6xidos, no
Oxidos, compositos entre otros, de los cuales algunos cumplen ciertos requisitos y criterios.
Tipicamente, los fotocatalizadores se obtienen de los 6xidos metalicos, sulfuros metalicos,

oxisulfuros, oxinitruros y compuestos o compdsitos de los mismos [11].

Desde sus inicios, el dioxido de Titanio (TiO) es el material por excelencia, al que més atencion
se le ha prestado, debido a las ventajas que presenta. Se sabe que es un material sumamente
estable y resistente a la corrosion, no es toxico, es abundante y barato; sin embargo, existen dos
factores que limitan la aplicacion practica de este fotocatalizador en la obtencion de Hz: la
primera es que la eficacia de absorcion de fotones para la generaciéon de H» fotocatalitico es
demasiado baja, ya que se lleva a cabo la recombinacion de los electrones fotogenerados con
los huecos (h™) y, por ende, esto es favorable en la reaccion opuesta, también conocida como
back-reaction ( Se lleva a cabo la reaccion inversa, la cual es indeseable ya que el hidrégeno se
vuelve a unir con el O, formando nuevamente la molécula de agua: H2 + O2 < H20 ) ademas
de presentar inactividad bajo la irradiacion de la luz visible, debido a su amplio band gap (ancho
de banda); sin embargo, ademas del TiO: existen otros éxidos tradicionales que también
presentan ventajas y desventajas especificas; l1os mas representativos, que también han sido
investigados, son el 6xido de Zinc (ZnO), el 6xido de Hierro (a-Fe203) y el WO3, los 6xidos
metalicos ternarios y cuaternarios. Dichos materiales son 6xidos complejos de tres u mas
elementos, como ejemplo se puede citar el niobato de Potasio (KsNbsO17), los tantalatos
(ATa0s) donde A puede ser Litio (Li), Sodio (Na) o Potasio (K); los sulfuros metalicos que
poseen una banda de valencia mas negativa y una banda mas estrecha, como el sulfuro de
Cadmio (CdS), el sulfuro de Zinc (ZnS) entre otros. De éstos se observd que se oxidan
facilmente por los agujeros fotogenerados. Tal fotocorrosion es un problema comun en la
mayoria de estos semiconductores; en el caso de los nitruros, oxinitruros y oxisulfuros difieren
en demasia con los comentados anteriormente, ya que estos contienen metales de configuracién
do, donde la banda de valencia se compone principalmente de un orbital hibrido 2p N (3p S) y

orbitales 2p O y la banda de conduccién se compone de orbitales d vacios del metal [11].
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En la seccion anterior se menciona que en la década de los 70°s Fujishima-Honda llevaron a
cabo un estudio y reportaron la ruptura de la molécula del agua, para llevar a cabo la obtencion
de hidrogeno a partir de ésta, usando un electrodo de TiO2 en una celda fotoelectroquimica. El
equipo de Yang-Ron He y colaboradores proponen y analizan un sistema de celdas
fotoelectroquimicas microbianas, empleando papel carbon y TiO2 en la fabricacion de un
fotocatodo aplicado en la obtencidn de hidrégeno bajo irradiacion ultravioleta (UV) (electrdlisis
microbiana denominada por sus siglas en inglés (MEC), como una prometedora conversion de
la materia organica en hidrogeno, por medio de la electrolisis microbiana, obteniendo una tasa
de produccion muy respetable de hidrégeno. Mediante este proceso, se lleva a cabo la
degradacion de materia organica (&nodo) y de manera simultanea la obtencion de hidrégeno. En
la camara contigua (catodo) se genera el Hz cuando los protones en la solucion reaccionan con
los electrones liberados desde el anodo. Aqui el TiO> se integra al sistema como fotocatodo
semiconductor, de aqui los electrones son transferidos desde el &nodo, llenando los agujeros en
el catalizador, supliendo asi la necesidad de algin reactivo de sacrificio, para llevar a cabo la
reaccion, y reprimiendo de esta manera la reoxidacién del H,. Mediante el analisis de
microscopia electronica de barrido (SEM) caracterizaron la morfologia del TiO2 y observaron
que el material obtenido presentaba una estructura semejante al barro agrietado y obteniendo un
area superficial relativamente grande, mediante difractogramas de rayos X (DRX). La estructura
del fotocatodo de TiO> presenta dos fases anatasa y rutilo, demostrando asi que la estructura, y

por tanto, la actividad del catalizador no se ve afectada después de recubrir el catodo [12].

Jiajun Wang y colaboradores investigaron la actividad del TiO2 en fase anatasa, codopado con
azufre y metales del grupo 11B como aceptores en la disociacion de la molécula de agua. El
analisis esta enfocado al efecto de los metales aceptores Zinc (Zn) o cadmio (Cd) y el codopado
y la influencia de éstos en la estructura electronica del TiO: en fase anatasa. Observan que el
acoplamiento del dopante (azufre) asi como el respectivo acoplamiento del metal aceptor
correspondiente. No pudiendo llegar a reducir el ancho de banda, ellos explican de manera
teodrica que el sistema se ve afectado debido a que los metales aceptores conducen a bandas
intermedias totalmente ocupadas y deslocalizadas, poniendo de manifiesto que cuando el
complejo dopante en los oxigenos vecinos exhibe interacciones fuertes a través de la relajacion

significativa de la estructura de la celosia, resultando en la formacién de bandas totalmente
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llenas por encima de la banda de valencia del TiO2. Todo lo anterior mediante métodos
computacionales [13].

Por otra parte, Satoshi Tanigawa e Hiroshi Irie proponen un nuevo sistema de division molecular
del agua en dos pasos (Fig 2.7), basado en dos tipos de fotocatalizadores de TiO2, los cuales
presentan dos fases distintas, a saber: la fase rutilo y anatasa los cuales son dopados con Cromo
(Cr) y Tantalo (Ta) para inducir su fotoactividad bajo luz visible. Reportan que mediante el
dopado se obtuvo una produccién en una relacion molar 2:1. Dichos materiales fotocatalizadores
fueron activados con mediadores redox (17107%). Observaron mediante analisis elemental de
fluorescencia, que las relaciones molares de Ta-TiO2 no fueron consistentes con el material de
partida, lo cual atribuyen a la diferencia de solubilidad del Ta. De igual manera sucede con el
Cry el Taen soluciones acuosas. Finalmente, concluyeron que los niveles de produccion de H:
y O2 se incrementan cuando éstos se encuentran sometidos a radiacion de luz visible durante un
tiempo considerable de 500 h. En resumen, los materiales tenian una produccion de Hz no muy
considerable; dando pauta para seguir mejorando el material a ser fotoquimicamente activo bajo
luz visible, sin embargo, el objetivo perseguido por el equipo fue logrado, ya que se buscaba la

obtencion del material de dos pasos que permitiera la fotocatalisis [14].

& @
h* ™
0,
o »
H,0
Sistama fase Rutib deTj0, dopado con Sistema fase anatasa deTi0, dopado con

Ta-Pt'Cr Ta-Pt/'Cr

Fig. 2.6 Sistema de 2 pasos (también llamado esquema-Z o en tAndem) basado en TiO- para obtencion
de hidrogeno [14].

Ademas de ello, el desempefio fotocatalitico del TiO2 también ha dejado ver sus capacidades de

degradacion de materia organica, como se ha podido ver en parrafos anteriores, lo que permite
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observar que los materiales semiconductores también pueden aplicarse a el tratamiento de aguas
residuales. Segiin M.E Borges, M. Sierra y colaboradores, las microésferas de TiO> soportadas
en material natural (en este caso ellos emplean ceniza volcanica) pueden desempefiar una
importante funcion en cuanto a tratamientos de agua residuales se refiere. En esta investigacion,
el material fue aplicado para llevar a cabo una oxidacion avanzada en un ambiente de aguas
residuales, con el fin de eliminar contaminantes acuosos y gaseosos, empleando como medio de
activacion la energia de la luz solar. Ellos utilizan el azul de metileno como modelo de
contaminante de aguas, donde el intervalo de ancho de banda del material obtenido les permitia

tener actividad fotocatalica en la region de luz visible (2.8eV y 3.0 eV) [15].

2.1.2 Estructuras

Las aplicaciones del TiO2 son variadas y estan presentes en todos los campos, ya sea cientificos,
médico, ambiental, de alimentos o industrial. S. Asal, M. Saif y et al. realiza la sintesis de TiO>
y realizaron el dopado con Lantanidos (Eu™y Sm*3), donde se identificaron la obtencion de
metano (CH4) y didxido de carbono (CO>); ademas de etano (C2Hs) e hidrogeno (H) y pequefias
cantidades de C3zHs, a partir de la descomposicion de CH3COOH. En lo anterior se observa que
dichas concentraciones de los productos obtenidos estan estrechamente relacionadas con el tipo

de fotocatalizador empleado y el tiempo de exposicion a la radiacion [16].

De lo anterior, la reaccion que mas causo interés dentro de lo reportado fue la obtencién del gas
H> como parte de los productos de la reaccion; ya que, al adicionar un agente reductor o
secuestrador de huecos presente en la solucion, éste favorece el enriquecimiento de los

fotocatalizadores en electrones, siendo de esta manera benéfico en la produccion de Hz [16].

Es de importancia mencionar que el TiO2 muestra tres distintas morfologias: fase rutilo, anatasa
y brookita (véase Fig. 2.8), de donde la fase més estable de este fotocatalizador es la de rutilo,
siempre y cuando las particulas de éste se encuentren por encima de 35nm de tamafio. Para las
nanoparticulas de TiO> de fase anatasa es necesario contar con particulas por debajo de 11nm
para que ésta sea estable; sin embargo, para la fase brookita el tamafio de particula debe rondar
entre 11 y 35 nm, para que conserve su estabilidad, de nueva cuenta, queda patente la
importancia de la geometria del material, para explicar sus propiedades fotoquimicas y su

capacidad en la conduccion de los portadores fotoinducidos (7). En el caso del rutilo, éste posee
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tres caras principales en el cristal, de las cuales dos son demasiado bajas en energia. Estas caras
presentes en este tipo de estructuras estan definidas por (110) y (100) la mayor parte de (110)
es térmicamente estable. Esta cara tiene filas de puentes de oxigeno conectados a solo dos
atomos de Titanio, con coordinacion de 6. En contraste, existen atomos de Ti con una
coordinacion 5 que estan paralelos a las filas de reduccién de oxigenos y alternados con éstos,
los 4&tomos de Titanio expuestos son de baja densidad de electrones, actuando como sitios &cidos
de Lewis [17].

anatasa brukita

Fig. 2.7 Las tres fases méas conocidas del TiO, (P25 o Degusa P25) [17].

Por otro parte, la fase Anatasa del TiO, tiene dos superficies de baja energia, (101) y (001) que
son comunes en los cristales naturales. La superficie (001), que es la cara mas frecuente para los
nanocristales de fase anatasa, es corrugada con alternancia de 5 filas coordenadas de Ti y de
puente de oxigeno que estan presentes en los bordes de las ondulaciones. También se sabe que
los TiO2 de fase rutilo y de anatasa son semiconductores de tipo n y que la conductividad

disminuye con la presion parcial del O, a temperaturas superiores a 600°C [17].

El efecto del O se explica sobre la base de un equilibrio asociado a la liberacion térmica del O2
en la celda unitaria, creando de esta forma, sitios Ti*3, los que son los responsables de la
conductividad electronica, por lo que la creacion de los sitios Ti*® es el resultado de las pérdidas
de oxigeno, lo que produce las vacantes de O en la estructura. Se ha propuesto que estas
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vacantes (de valencia 2) pueden tener 0, 1 u 2 electrones asociados con ellos. Ademas, se debe
tomar en cuenta que la superficie del TiO2 puede sufrir cambios estructurales significativos
cuando es expuesto a el H20, ya que la superficie del cristal al ser expuesto con el electrolito
puede erosionar y volverse aspero, siendo este problema resuelto al estabilizar los cristales de

TiOz con acido fluorhidrico (HF), para su posterior recocido a 600°C [17].

Michael A. Anderson aporta y enriquece el enfoque anterior en cuanto a la ciencia superficial
del semiconductor, que va desde la absorcion de los fotones, el trasporte de la carga
fotogenerada y su captura, la dindmica de la transferencia de electrones, el estado de adsorcion,

los venenos y los promotores, la fase y forma del cristal [18].

Anderson hace énfasis en la absorcion de los fotones ya que ésta se lleva a cabo debajo de la
superficie del material; sin embargo, dos problemas enfocan este punto en la superficie, la
primera es que las estructuras de la superficie son diferentes a la del interior, ademas de que los
estados de excitacion unicos surgen en la superficie, de igual manera que la transferencia de

carga superficial [18].

En segundo lugar, los procesos de absorcién de los fotones en la superficie contribuyen
significativamente a la capacidad total de absorcion en la nanoparticula de TiO2. Para citar un
ejemplo, la relacién superficial de una nanoparticula de TiO2, con un radio nominal de ~3-4 nm
esta en el orden de 1 en 10; es decir, en esta situacion, la regién de la superficie de esta particula

es responsable de aproximadamente 10% o un poco mas de la capacidad 6ptica del material.

También es comun alterar la capacidad de absorcion de la superficie del TiO2, en mayor parte
respecto a los cambios de energia de transicion, mediante el truncamiento de la red masica. Esto
se logra mediante reconstrucciones de superficie o enlaces de superficie, formando asi nuevos

estados electronicos [18].

Lo anterior no es la Gnica forma de obtener nuevos estados electronicos, ya que tambien se
puede incluir un atomo extrafio en la estructura del TiO2 (dopaje) o, como es el caso de un
desequilibrio estequiometrico en el que se pierde oxigeno y se reducen los sitios catidnicos en
la red (autodopaje), esto implica la formacién de defectos puntuales en la estructura llamados
vacantes de oxigeno intersticiales del Titanio o formacion de las redes con defectos puntuales.

Este tipo de semiconductores es de tipo n [18].
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En el caso del co-dopaje, se soporta un anion o cation en la reticula, para llevar a cabo la
manipulacion de las estructuras electronicas y asi lograr las actividades deseadas. Todo lo
anterior con el fin de aumentar la capacidad de absorcion de fotones y, por ende, la fotoactividad
en la superficie del material. Los portadores de carga generados deberan llegar con alta
probabilidad a la superficie y ser estabilizados los procesos de huecos-electron (h*/e’), evitando

de esta manera la recombinacion [18].

Segun lo citado anteriormente mediante las implantaciones de iones metalicos que se usan con
el fin de modificar las propiedades electrénicas de estos materiales, se puede activar la actividad
fotoquimica del material. Al hacer esto, en el caso del TiO2 los iones metalicos suplen el espacio
donde se encuentran los iones Ti* en la celdilla unidad del material, modificando la estructura
de las bandas [18,19].

Como ejemplo, cuando las cantidades de Pt sobre el TiO2 aumentan, de igual manera se
incrementa la velocidad de reaccidn, la cual se atribuye a la separacién de la carga de los e

(electrones) y los h*(huecos) foto formados por la deposicién de Pt [18,19].

Aunado a esto, se relaciona que la carga de Pt es eficaz para llevar a cabo la evolucién
fotocatalitica de H> a partir de la molécula de H2O, ya que la presencia de Pt reduce
significativamente el potencial sobre la produccion de Hy; sin embargo, es necesario tomar en
cuenta la reaccion inversa de manera térmica, dado que el Pt se relaciona con este proceso
[17,18].

De las estructuras mencionadas anteriormente, la mas interesante de todas ellas es la estructura
de perovskita, debido a su peculiar caracteristica del embalaje del anién ya que éste es
demasiado compacto y deja intersticios (Espacios pequefios entre dos cuerpos o entre dos partes
de un mismo cuerpo). Para grandes cationes metalicos, dicho cation puede ser monovalente,
divalente, trivalente, tetra, penta u hexavalente dando asi una extraordinaria posibilidad de
diferentes combinaciones o sustituciones parciales o totales permitiendo un gran numero de

compuestos [21, 22, 23].

Las propiedades fisicas de los cationes dependen en gran manera de la naturaleza y de los
estados de oxidacion de estos. En la estequiometria aniénica y catidnica entre otros, en una

perovskita ideal cada cation esta rodeado por doce aniones en una coordinacion cubica
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octaédrica, cada anion esta rodeado por dos cationes de sitio -B y cuatro cationes de sitio-A

como se representa en la Fig 2.9 [21,22,23].

Metal .

Metal B

6 Atomos de

-

oXigeno

Fig. 2.8 Esquema representativo de una perovskita ideal.

2.1.3 Semiconductores del tipo “n” y “p”

Dado que la naturaleza de los materiales semiconductores es netamente electrénica e influyen
en gran manera ya que ésta es muy sensible, como puede verse en la informacién anterior;
debido a que la presencia de impurezas o defectos cambia totalmente las propiedades
fisicoquimicas de estos materiales, es necesario por ello conocer el comportamiento y la
clasificacion electronica en dos tipos de semiconductores: semiconductores intrinsecos y
extrinsecos. Un semiconductor intrinseco es aquél cuyo comportamiento eléctrico esta basado
en su estructura electrénica, inherente al material puro; por el contrario, un semiconductor
extrinseco es aquél cuyas caracteristicas electronicas estan determinadas por atomos de
impurezas. Un semiconductor intrinseco es caracteristico, debido a su estructura en su banda de
electrones, la banda de valencia estd completamente llena y estd separada por la banda de
conduccion vacia por el intervalo de energia generalmente estrecho, de aproximadamente 2 eV.
Un ejemplo al que se es muy recurrido para comprender este concepto es el comportamiento de
dos semiconductores elementales, como son el Silicio (Si) y el Germanio (Ge). Estos materiales
semiconductores tienen un intervalo de energiade 1.1y 0.7 eV, respectivamente y ambos poseen

enlaces covalentes [24].
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Ademaés, también existen compuestos semiconductores con el mismo comportamiento
intrinseco, como los conformados por elementos del grupo 1A'y VA; ademas de los del grupo
IIB y VIA, en los cuales, de igual forma, se observa que presentan comportamiento
semiconductor descrito lo anterior. Es claro observar que, a medida que los elementos que
conforman un compuesto estdn méas separados de sus respectivas posiciones en la tabla
periddica, el enlace atbmico se hace mas ionico, por lo que la magnitud del intervalo prohibido

aumenta y los materiales tienden a convertirse en aislantes [24].

Los iones metalicos y los materiales que estrechan dicho intervalo de banda prohibida, como el
caso especifico de la plata (Ag), en la que su comportamiento electroquimico presenta
caracteristicas interesantes muy particulares al ser intercaladas en capas de 6xidos, una de estas
caracteristicas es apreciable en la nitidez y la claridad de los picos de la voltametria ciclica, lo
que demuestra el comportamiento eficiente y rapido de la reaccion redox entre las capas
intermedias. Ugur Unal, Shintaro Ida et al, demostraron lo anterior al intercalar estos iones de
Ag" en capas de 6xidos, mediante la sintesis con Nb2Os. Dichos iones de Ag*, intercalados en
las capas de dxidos de Titanio y Niobio (TiO2 y Nb2Os) muestran, al conjugarse con Rh una

respuesta fotoquimica bajo irradiacion de luz visible [25].

Otros sistemas basados en niobatos de Aluminio y Bismuto (Bi2MNbO7) donde M = Al, Ga, In
desempefian la funcion de niveles de ancho de banda, los cuales se busca estrechar para que se

Ileve a cabo la actividad fotocatalitica [26].

Zhigang Zou e Hironori Arakawa llevaron a cabo la evaluacion de los fotocatalizadores 6xidos
del tipo A2B207, como es el caso del Bi,MNbO7 (M = Al, Ga, In), los cuales presentan una
estructura del tipo cristal- pirocloro. Dicha estructura consiste en una red tridimensional de MOeg
octaédrica (M= Al, Ga, In, tierras raras, Fe y Nb), la cual les proporciona ciertas caracteristicas
fotoquimicas a los 0xidos de niobatos de Aluminio, Galio e Indio [26]. La estructura obtenida
de dichos materiales se ve directamente relacionada con la actividad fotocatalitica de los
materiales obtenidos ya que presenta un desplazamiento de sus anchos de banda. Por otra parte,
el fosfato de Niobio Potasio y el sulfuro de Niobio Bario presentan un comportamiento similar,

debido a que se encuentra presente el Niobio en la estructura del fotocatalizador [26].
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Los sistemas de tierras raras se ven estrechamente afectadas en su estructura por la influencia
del tamafio de los iones; lo cual, a su vez, afecta a su ancho de banda y su actividad fotocatalitica,
en el sistema Bi2MNbO- (donde M corresponde a las tierras raras). Zou, Jinhua Ye e Hinory
encontraron la estrecha relacion del tamafio del radio de los iones en el sistema citado
anteriormente, observando que, al incrementar éste, de igual manera se incrementa su actividad
fotocatalitica, como es el caso presente del radio R (denominado R*3) en el Bi.RNbOy7, que al

incrementarse se incrementa su actividad fotocatalitica en las longitudes de la luz visible [27].

Ademas de los citados anteriormente, existen otros materiales semiconductores oxidos de
férmula general ABO3z (A= es una tierra rara o metal alcalinotérreo y B un elemento de
transicion). Estos, cristalizan en estructura perovskita, la cual les proporciona caracteristicas que
les permite ajustar su ancho de banda prohibida. Algunos de los 6xidos perovskitas son de

titanato, tantalatos, ferrita y perovskitas, basadas en VVanadio y Niobio [28].

Un aporte interesante sobre el comportamiento fotocatalitico de las Perovskitas es el efectuado
por el equipo de N. Sata, H. Yugami et al: en él estudian la conduccién de protones en 6xidos
mixtos de tipo perovskitas de Sr [CeZr]o.ssYboosOs, dopados con cationes trivalentes (C*3).
Ellos observaron que la posicion entre dos iones de oxigeno promueve la migracion de los

cationes, donde la finalidad de estos movimientos es la distorsion de super redes [29].

Por otra parte, Dipankar Barpuzari et al, se auxilian en la modificacién superficial mediante el
aumento de esta area con la impregnacion de nanocables con niveles energéticos 1d de sulfuro
de Cadmio (CdS) soportado sobre alumina y éxido de Zinc (Al20s/Zn0); los cuales funcionan
como nucleo. Las nanoparticulas de CdS absorben los fotones y, mediante estos, generan una

carga (fotogenerada) y, consecuentemente, la transfieren al nucleo del binomio ZnO/Al,Oz [30].

Las perovskitas presentan un amplio bagaje en la formacion de estructuras, las cuales pueden
ser de alta simetria (cUbica) o de baja simetria (triclinicos). Dichas estructuras, dependen en gran
manera, por su método de sintesis. La versatilidad de todo lo anterior, en la perovskita, es su
formula ABOg, ya que dicha formula permite en su estructura el acomodo de cationes metalicos
(A'y 0), grandes o pequefios. En el caso del cation A, éste puede ser mono, di o trivalente,
mientras que el cation B puede ser di, tri, tetra, penta o hexavalente, dando asi una variedad de

posibles combinaciones y sustituciones parciales o totales. Los nimeros de oxidacion presentes
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de los cationes que conforman la estructura afectan en gran manera sus propiedades fisicas y

quimicas [31].

Otro fotocatalizador con estructura Perovskita interesante es el niobato de Plata (AgNbO3).
Recientemente, Antoni Kania et al observaron la homogeneidad en la formacion de la fase
Perovskita del semiconductor. EI material presenta transiciones de fases en la formacién, las
cuales se ven influenciadas por la Plata adicionada y, como consecuencia en su comportamiento
fotocatalitico. La aplicacion de interés del AgNbOs se enfoca en la aparicion del desorden
estructural relacionado con los iones de Nb/Ta y la dindmica desempefiada de éstos en la

estructura molecular del AgNbO3 [91].

David Arney, Christopher Hardy et al obtuvieron estructuras rectangulares de AgNbO3z, con un
ancho de banda reportado de 2.8 eV, mediante el método de sintesis de flujo de sales de 6xido
de Plata (Ag20), 6xido de Niobio (Nb20Os) y la adicion de un fundente salino de Na>SOa. El
material obtenido presenta otras fases a temperaturas mayores que 900°C como es el caso del
niobato de Sodio (NaNbQs) [32].

Guogiang Li et al estudiaron la estructura de banda y el comportamiento fotoelectroquimico de
fotoelectrodos de solucion sdlida de AgNbOs y NaNbOs, depositados en sustratos de vidrio de
FTO (vidrio de recubrimiento de 6xido de Estafio dopado con Fluor), mediante la deposicion de
laser pulsado. En dicho estudio encontraron que el sistema de niobato de Sodio (NaNbO3)o s,
con la estequiometria de 0.5 poseia una fotocorriente mas positiva que los semiconductores de
NaNbO3, esto en comparacion con los fotocatalizadores de NaNbO3z y (NaNbOs)os, pero,
comparando ambos con el AgNbOs, este Ultimo muestra una mayor densidad de fotocorriente,
debido a la mayor captacion de luz que los anteriores, demostrando de esta manera que ain hay

un extenso camino en el estudio de la ingenieria de bandas de materiales semiconductores [33].

Los fotocatalizadores de AgNbOs muestran actividades interesantes en su microestructura,
dando, por ende, un cambio en sus propiedades de transporte de electrones. Rakesh Muduli y et
al observaron lo anterior al modificar dicha microestructura mediante el dopaje de AgNbO3, con
oOxidos de Talio (Ta20s), Antimonio (Sh20s) y Vanadio (V20s). Ellos encontraron que no existe
relacién alguna entre las nanoparticulas de Plata precipitadas y el dominio de las temperaturas
[34].
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2.2 MECANISMOS DE ACTIVACION

Para comprender el mecanismo de activacion de un material semiconductor es necesario
conocer los términos y las variables estrechamente relacionados en dicho proceso. Partiendo de
antecedentes posteriores se puede relacionar el mecanismo de activacion de un material
semiconductor directamente con la reaccion que se vaya a llevar a cabo en la interfaz de la

superficie del semiconductor a estudiar, asi como la reaccion de sintesis de éste [35].

Primeramente, es necesario conocer Yy clasificar las reacciones quimicas. La forma més util es
dividirlas segun el numero de y tipos de fases implicadas en dicha reaccion; de aqui se clasifican
en dos grupos: sistemas homogéneos y sistemas heterogéneos. Una reaccion es homogénea si
ésta se realiza en una sola fase y heterogénea si se requiere de la presencia de al menos dos fases
(ya sea sélido-liquido o sélido-gas); sin embargo, algunas reacciones pueden llevarse de manera
espontanea o rapida, mientras que otras lo hacen de manera muy lenta y es aqui donde interviene
la presencia de un catalizador para acelerar dicha reaccion. La presencia de dichos materiales
no es reactiva ni producto de la reaccion, para que pueda denominarse como tal. Estas sustancias

0 materiales cataliticos son capaces de acelerar una reaccion [36].

Sin embargo, los materiales semiconductores presentan un problema el cual ha sido siempre el
objetivo a superar: el par hueco electréon (h*/ ), ya que estos tienden a recombinarse evitando
de esta manera que puedan ser participes en cualquier tipo de reaccién. En 1980, Scafie observo
la dificultad que conlleva el desarrollar un material semiconductor que sea capaz de absorber la
luz visible; es decir, que sea poseedor de un ancho de banda lo suficientemente estrecho que le

permita ser activo en las regiones del intervalo de luz visible (< 3,0 eV) [36,37,38].

2.2.1 Esquema Z

Sin embargo, a pesar de los dos modelos de ingenieria de bandas expuestos en los parrafos
anteriores, existe una tercera técnica de activacion denominada de “esquema-Z”, de dos pasos,
0 en tdndem, la cual esta inspirada en la fotosintesis de las plantas. Dicho sistema se demostro6
por primera vez en 2001, usando un sistema fotocatalitico basado en titanato de Estroncio
(SrTiOs3) el cual, a su vez fue dopado con Cromo (Cr) y Tantalo (Ta) en presencia de iones
yodatos (10%) e ioduro (I"). Dichos iones se emplean en este modelo como un par de sacrificio

redox, en la obtencion de Hz [7,39,40]. Por otra parte, existen reportes de una combinacion del
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esquema-Z con fotocatalizadores cargados de TiO», en fase rutilo y anatasa, de los cuales se
hace una comparacion con un TiOz cargado con Pt en la aplicacion de disociacion de la molécula
de agua, de igual manera que el anterior, en presencia de iones yodato y yoduro. Cabe hacer
mencion que este modelo unicamente funciona bajo luz ultravioleta, segun lo reportado por R.
Abe y Domen lo cual se debe a su gran ancho de banda, por lo cual, esto se presenta como una
desventaja en este sistema. Otro punto a tomar en cuenta en este sistema es que, en algunas
combinaciones de fotocatalizadores en presencia de un mediador redox, dio lugar a evoluciones

ya fuese de Oz u Hy, bajo irradiacion de luz visible [7,40]. Por otra parte, en 2004 Kudo et al

realizaron un sistema de disociacion del agua, también basado en el sistema esquema-Z; con la
diferencia que éste es activo bajo la irradiacion de luz visible. Dicho sistema se basa en un
Fotocatalizador de SrTiO3 y BiVOg; el SrTiOs que fué dopado con Rutenio (Rh). El sistema
SrTiOs/Rh mostr6 actividad para la produccion de Hz y el Fotocatalizador de BiVOs muestra
actividad para evolucion de O2. Todo ello en presencia un par redox de iones Fe*® y Fe*2, que
actué como mediador de electrones véase (Fig. 2.10), Més recientemente, el mismo equipo de
Kudo ha desarrollado otro sistema basado en el mismo Fotocatalizador de SrTiOs, sin embargo,
en contraposicion con el modelo propuesto anteriormente por él, el nuevo sistema se diferencia
del anterior, ya que esta nueva variante no necesita de mediadores redox (iones de Fe*?/Fe*® o
107%/1°) [7,41-43].

Luzvisibls

Nivel donador
Jormado por Bh

Elsstron de rel
0. H'

xn

BiVa3, como Foboatalizador ErTi0.dopads con B Fotocatlizadoy
de 0, (bamd gap de 2.4 &) de H,{band gap de 2 4 £

Fig. 2.90 Representacion esquematica del modelo esquema-Z propuesto por Kudo et al del sistema de
SrTiOs/Rh 'y BiVOasaplicado en la escision de la molécula de agua para obtener H; en este puede
observarse la funcion del Rh como un nivel donador de electrones para interactuar con el par redox
Fe*?/ Fe*?y evitar la reaccion hacia atrés, el cocatalizador empleado en este sistema permite
sensibilizar el SrTiOs en la region de la luz visible para la formacion de H; a partir del H*
desprendido de la molécula de agua.
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El equipo de trabajo de Qian Wang, Li Yanbo y colaboradores desarroll6 un sistema prototipo
de Fotocatalizador esquema-Z, en placas, como alternativa para la evolucion de Ha. Este sistema
consta de SrTiOz: La, Rh/Au/BiVO4, denominado por ellos como HEP/M/OEP (denominado
Hydrogen Evolution Photocatalyst/ Metal / Oxigen Evolution Photocatalyst) respectivamente.
Dicho sistema exhibe actividad fotocatalitica para la escision de la molécula de agua, donde el
contacto intimo del Fotocatalizador y las capas de metal mejoran el contacto eléctrico, por lo
gue se muestra una menor resistencia y, en consecuencia, la fotocorriente de la disociacion
fotoelectroguimica, en las placas de este sistema se emplea el Au como conductor de electrones;
es decir, la transferencia de electrones entre el HEP y OEP se logra por las capas metélicas (en
este caso Au), que mantienen el contacto fisico entre las particulas de Fotocatalizador, evitando

de esta manera las reacciones secundarias[44].

Otra propuesta interesante es la hecha por Junging Yan et al, (Fig 2.11). Ellos proponen un
sistema esquema-Z, basado en heterouniones de TiO2 con nanolaminas de CsN4 y heterouniones
de WOz con BiVO4. Mediante esta propuesta externan que las heterouniones de semiconductor
de TiO2 con caras expuestas (001) aseguran eficientemente la separacion de portadores
fotogenerados, evitando de esta manera el inconveniente de la recombinacion, viéndose
favorecido el desprendimiento de Ho. Cabe mencionar que todo ello es auxiliado por mediadores
redox; en este caso de igual manera se recurre al 17102 o al Fe*?/Fe*3. Mencionado lo anterior,

el esquema-Z propuesto por este equipo de trabajo se ve favorecido en gran medida [45].

| Pto,

B — Ni(OH);

Wo,

| Heteroestruciura

Fig. 2.10 Sistema de heteroestructura esquema-Z propuestos por Junging Yang y colaboradores [45].
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2.3 ENERGIA RENOVABLE

2.3.1 En el mundo

De acuerdo con el IRENA (International Renewable Energy Agency) el potencial despliegue
masivo de las tecnologias de energia renovable es considerable en la actualidad, a nivel mundial,
el que se aplica en el mundo en las regiones arabes, al igual que en todo el mundo, al rapido
crecimiento demogréafico y la necesidad de desarrollo econémico para poder satisfacer la
demanda energética y, al mismo tiempo, proteger al medio ambiente durante la generacion de
esta. EI crecimiento de la energia renovable en el mercado actual (2014-2015) y la caida de los
costos en la aplicacion de estas tecnologias son indicadores positivos; ya que, aunado a esto las
politicas mundiales se toman mas en serio el potencial de las energias limpias y sostenibles
[46,47].

Segun la agencia internacional de energia (International Energy Agency, IEA) en un anélisis
estadistico mostrado en la Fig.2.12, elaborado por la misma, en lo que transcurre del afio 2014,
la demanda energética mundial se ha ido incrementando a un ritmo menor que en el 2013 (1.1%
frente a 2.5%); sin embrago, en los paises que no son miembros de la OCDE (Organizacion para
la cooperacion y el desarrollo econémico), dicha demanda energética aument6 en un 2.3%
mientras que en los paises integrantes de la OCDE disminuyé en 0.7% manteniéndose estable
dicha demanda hasta el 2015. Segun el mismo estudio, la produccidn energética mundial fue de
13,800 Mtoe (millones de toneladas) en 2014; es decir, un 1.1% mas que en el afio 2013, donde
los combustibles fosiles representan el 81.2% del total, con una disminucion del 0.4% en
comparacion con el afio 2013. Aln asi, la produccion del petr6leo ha aumentado en mas del
2.1%, seguida por las explotaciones del carb6n y del gas natural (+0.8% y 0.6%
respectivamente) todo ello aumentando la produccién de estos tres combustibles fosiles en
1.3%. En dicha grafica puede observarse claramente que la aportacion energética de las fuentes
no fésiles de los biocombustibles y residuos mantienen su aporte energético a nivel mundial, en
el 2014. También puede observarse el crecimiento energético de las energias renovables, el cual

estd por encima del 11%, en comparacion con el combustible y el carbén [48].
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Fig. 2.112 Cambio global anual en la produccion energética por generacion de combustibles, en dicha

gréfica (*) representa turba bituminosa con carbén y (**) incluye energia geotérmica, solar

fotovoltaica y edlica [48].

Entre 1971 y 2014, el suministro total de energéticos primarios se ha multiplicado en casi 2.5

veces, por lo que ha habido muy poco cambio en la estructura de consumo energética, véase

Fig. 2.13, donde puede observarse que el petrdleo sigue siendo el combustible predominante

hasta el 2014, con una notable disminucion del 44% al 31%. En contraparte, el carbon ha visto

aumentada su demanda en los Gltimos anos, debido a la influencia del consumo en china desde

la década de 1970, con un crecimiento del 29% en el 2013 y 2014, mientras tanto, el gas natural

presentd una creciente demanda, que pasé del 16% al 21% y la energia nuclear del 1% al 5%.
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Fig. 2.12 Suministro total de energia primaria (STEP) desde 1971 hasta 2014, en estos graficos las
turbas bituminosas son agregados con carboén.
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Por otra parte, la demanda energética, a nivel global, ha aumentado de manera distinta en las
diferentes regiones, desde la década de los 70°s y del afio 2014. La participacion de los paises
pertenecientes a la OECD (Ing: Organization for Economic Co-operation and Development.
Esp: Organizacion para la cooperacion y el desarrollo Econdémico), en el suministro total de
energia primaria por region, a nivel mundial (STEP) se ha visto reducida en manera que del
61% que aportaba en 1971 ha caido al 38% en 2014, como indica la Fig 2.14. Como puede
observarse, de esta manera casi a la par con el continente asiatico donde la demanda energética
se multiplico siete veces y cuya aportacion de STEP casi se triplico durante este periodo, aunque
la demanda energética s6lo aumentd menos de un tercio entre 1971y 2014. Los paises europeos
que no pertenecen a la OECD y Euroasia eran la tercera region consumidora méas grande de
energéticos, con mas de 1100 Mto de STEP, seguida por la region africana, donde la demanda

energética en este mismo periodo se ha incrementado cuatro veces [48].
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Fig. 2.13 Muestra el suministro total de energia primaria por regién segun la agencia internacional
de energia.

Para el afio 2014, lo concerniente a la OECD representd durante este periodo el 17% de la
poblacion mundial, el 46% del PIB (producto interno bruto). En el caso de los STEP (suministro
total de energia primaria) el 40% y finalmente el 30% de la produccion de energia. Los
porcentajes anteriores muestran una disminucién de un punto porcentual, en comparacion con
los porcentajes del 2013. Dichas acciones han mostrado un cambio significativo desde 1971,

como se muestra en la Fig 2.15 [48].
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Fig. 2.145 Relacion del suministro total de energia primaria (STEP)-poblacion-producto interno bruto
(PIB) y la produccidn total en el afio 2014 [48].

Sin embargo, la tendencia de la intensidad energética va disminuyendo en los paises miembros
de la OECD, que estd en un 22% menos en el 2015, respecto al afio 2000. Otra perspectiva
interesante es la del continente africano el que durante el 2014 produjo el 8.2% de la energia
mundial siendo esta, una proporcion similar a la de 1971 con un 7.8%. Dicha produccién es
liderada por la extraccion de petréleo (36%), seguido por la biomasa (33%); sin embargo, la
produccion de petroleo en este mismo afio tuvo una disminucién con respecto al afio 2013 (-
5.1%), lo cual se puede deber a la produccion y consumo de biocombustibles, que es
significativamente alta en Africa (48% del total de STEP) ya que la presencia de bosques,
agroindustria, una gran poblacién rural y un PIB percépita bajo tienen como resultado un
extenso uso de biocombustibles para cocinar. A pesar de ello, la presencia de la biomasa para la
generacion de biocombustibles disminuyd considerablemente, lo cual se debe al aumento de la
generacion de electricidad a partir de gas natural. Los estados americanos no pertenecientes a la
OECD ( Venezuela, Brasil, Argentina, Ecuador, Colombiay Bolivia, entre otros ), la produccién
energética en el 2014 tuvo un incremento del 2.6% mayor al periodo del 2013, que se debe a las
energias renovables (térmica solar, solar fotovoltaica, edlicay geotérmica), las cuales no estaban
a disposicion en 1971 en comparacion con su implementacion en el afio 2013, la tasa de los
biocombustibles fue en aumento (3% en el 2014, frente al 2% desde 1971) como es el caso de
los biocombustibles liquidos, en particular, en Brasil. En la Fig 2.16 se muestra la tendencia de

consumo energético en el mundo [48].
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Referente a los E.U de norte américa, la disminucién del consumo de energéticos primarios se
debe a la disminucion del uso del carbon (15% menos en su consumo, en comparacion con el
2014). Esto se ve reflejado mas que nada, en el sector energético, ya que en este pais se ha
optado por la eficiencia energética, pues la generacion eléctrica que se venia generando
tradicionalmente por el carbon ha sido sustituida por el gas natural. Dicho cambio, aunado con
la eficiencia del aprovechamiento energético se ha visto reflejado en la demanda carbonifera la
cual ha decrecido en un 6%. Para lo que marcha del transcurso del 2015, los E.U representaban
el 41% de STEP de la OECD. Dicho porcentaje es comparable al de los nueve paises juntos que
suministran STEP y que son miembros de la OECD, por lo que dicho cambio de la sustitucion

del carbdn por gas se ve reflejado en la generacion de la energia eléctrica [48].

Trillion Btu

600

400

200 .r‘-\_\ f\
—_— T
o S
200 1 T T T T T T T T
%00 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016

= Consumo de energia Hidroeléctrica. —— Consumo de energia Geotérmica.
= Consumeo total de energia en biomasa.

Consumo de energia solar. Consumo de energia edlica.

Fig. 2.15 Consumo energético en Btu (British termal Unit) de energias renovables en el transcurso de
los afios 2000 hasta el 2016 [48].

En lo anterior pueden observarse las marcadas tendencias mundiales en cuanto a la energia
renovable se refiere, ya que la demanda energética ha contribuido a que las capacidades
energéticas mundiales en este tipo de energias hayan crecido a pasos acelerados durante el 2015.
De esta manera las politicas medio ambientales también se ven afectadas de manera positiva;
por ejemplo, en el 2015 la republica popular de China vio aumentada la generacion de
electricidad renovable, a nivel mundial, en un 5%, representando este porcentaje alrededor del
23% de la generacion total, viéndose seguida por el 17% de la unién Europea y Estados unidos,
con un 11%. En el afio 2014 la aportacién de la electricidad renovable provino de la generacién
edlica, la que se estima en 130GW (gigavatios) en todo el mundo. Estas estimaciones iniciales

indican que el crecimiento en el 2015 podria ser mayor. Durante el 2015 el aporte energético de

38



Capitulo 2 Antecedentes Carlos A. Ramos-Rivera

alrededor del 40% provino de fuentes de generacion eolica, con un aporte de 60 GW
(gigavatios). China ha sido el pais que ha aportado mas de la mitad de energia eléctrica generada
eblicamente (33GW) [49] .

Después de casi medio 2015, la energia edlica ha sido la fuente principal en la generacion de
electricidad en Europa y Estados Unidos, seguidos de China, con una produccion récord de
63GW, sumando una aproximacion total de 433GW, siendo los paises fuera de la OCDE los
responsables de la mayoria de las instalaciones generadoras. Este fendmeno se debe a que
diversas compaiiias privadas se han inclinado por la energia eélica, como una fuente de energia

confiable y de bajo costo [50].

Ademas, siendo considerada también la estabilidad de su rendimiento, dentro de este rubro esta
el sector costa afuera, con una generacion estimada de 3.4GW en Europa, superando un total
mundial de 12GW, por lo que se considera hasta el momento que la energia edlica esta
desempefiando un importante papel en el suministro y en cubrir la demanda de electricidad en
un ndmero cada vez mas creciente de paises. La inversion mundial en energia renovable y
combustibles ascendieron rompiendo el record en inversion de 285.9 millones de ddlares en el
afio 2015. Se puede concluir que las energias renovables, a nivel mundial, se estan
implementando como una medida para evitar la dependencia de los combustibles fosiles y
observandose cada vez mas conciencia ambiental en las politicas de los paises, como puede

observarse en la Fig 2.17 [50].
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Fig. 2.16 Nuevas inversiones a nivel mundial en energia y combustibles renovables, en paises

desarrollados, paises emergentes y en desarrollo [50].
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2.3.2 En México

Desde el 18 de mayo de 1994 México forma parte de la OCDE, como miembro de dicha
organizacion. A partir de este afio se decret6 la promulgacion de la declaracion del gobierno de
los Estados Unidos Mexicanos. En dicho decreto se compromete y acepta la obligacion de
promover como objetivos politicos destinados a llevar a cabo una expansion de la economia y
empleo a un nivel de vida acorde con los paises miembros, manteniendo la estabilidad
econdmica, expandir de igual manera el comercio mundial de manera multilateral y no
discriminatoria conforme a las obligaciones internacionales. Para lograr dichos objetivos, al ser
miembro de la OECD, México, adquiere el compromiso de promover la utilizacién eficiente de
los recursos econdémicos, promover el desarrollo de sus recursos mediante la ciencia y la
tecnologia, fomentando la investigacion y favoreciendo la formacion profesional, asi como
evitar que aparezcan situaciones que puedan poner en peligro su economia y de otros paises

mediante la estabilidad financiera interna y externa, entre otras [51].

De acuerdo con lo establecido en la OECD, desde el 2006 México ha apostado por el desarrollo
sustentable, partiendo de las energias renovables. Dicho desarrollo sustentable lo definen las
politicas publicas de México en el plan nacional de desarrollo (PND), proponiendo en este plan
de manera especifica las condiciones necesarias que deben crearse para el desarrollo sustentable
mediante la actualizacion correspondiente a la gestion del medio ambiente y sus recursos
naturales. El programa sectorial de energia implementado en el mismo periodo (comprendido
en los afos 2001-2006) en el que se establece que desde el 2006 debe de incorporar al menos
1000MW adicionales a la capacidad instalada de generacion eléctrica, dicha cantidad energética
deberad provenir de fuentes de energias renovables (se excluyen las grandes hidroeléctricas
proyectadas por el gobierno federal a través de la comisidn federal de electricidad); sin embargo,
se considera también la participacion del sector privado en la generacion de energias renovables,
incluyendo las tecnologias solar, eolica, geotérmica, mini hidraulica, de biomasa y biogas, entre
otras [52] .

Los principales actores que estan involucrados con las energias renovables en México son la
Secretaria de Energia (SENER), la Comision Reguladora de Energia (CRE), la Comisidn
Nacional del Agua (CONAE), La Secretaria de Medio Ambiente (SEMARNAT) la Secretaria

de Desarrollo Social (SEDESOL). Todas estas instituciones son los principales involucrados en
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las politicas energéticas, las regulaciones, permisos para la generacion energética, asi como la
promocion del ahorro y eficiencia energético; pero, principalmente, en apoyar la investigacion
tecnoldgica vinculada con el uso de las energias renovables. A partir de la implementacion de
dichas policias energéticas, a finales del afio 2005 la CRE ha autorizado 54 permisos referentes
a la generacion de energia eléctrica proveniente de fuentes renovables, todo ello bajo la
modalidad de cogeneracidn, autoabastecimiento y exportacion. Durante el afio 2007 se proyecto
que entraran en operacion los demas permisos referente a las ER (Energias renovables) para que
se aportara 1,400MW de capacidad en energia renovables; asi como una subsecuente generacion
de 5,000 GWh/afio [52].
Tabla Il. 1 Permisos otorgados a particulares para la generacion de energias renovables, 1]

capacidad menor a 30MW, 2] fuentes renovables de origen fésil, elaborado con datos de la CRE
(www.cre.gob.mx ) [52].

Energético Permisos | Capacidad (MW) en MegaWatts | Energia (GWh/a)

Viento 956.73 3,645.31

Agual 159.08 736.33

Bagazo de cafia 70.85 205.30

Biogas 19.28 120.80

Hibridos? 249.68 475.40

Total 1,454.62 5,183.14

En cuanto a el sector energético proveniente de irradiacion solar, en México se aprovecha

mediante dos tipos de tecnologias:

e Fotovoltaicas

e Termosolares

Mediante las celdas fotoeléctricas, que estan fabricadas principalmente de Silicio (Si), se
convierte la energia solar en energia eléctrica, mientras que mediante la tecnologia termo solar
se aprovecha la energia del sol mediante la implementacion de colectores solares, los que

alcanzan temperaturas de 40 a 100 °C, o mediante “concentradores” con los que se pueden
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obtener hasta 500°C de temperatura. México debido a la insolacion irradiada en el mundo posee
un gran potencial, en el ambito de la energia e6lica, debido el gran potencial que México posee
en este rubro (potencial que se estima superior a los 40,000MW, segun estudios del National
Renewable Energy Laboratory (NREL)de los estados Unidos de América) se debe a que el
estado de Oaxaca es poseedor de zonas donde el viento a 50m de altura son de 8.5 m.s-1, con
su respectivo potencial de 6250MW, y otras zonas donde las velocidades del viento oscilan entre
7.7 y 85 m.s-1 con un potencial de 8,800MW, existen otras zonas geograficas de mayor
potencial en el Istmo de Tehuantepec y las peninsulas de los estados de Yucatdn y Baja
Californiay en el sur de México, ubicandose en la Riviera mayay en la capital, con generaciones
de 352MW y 157MW en la Riviera. Por otra parte, en el norte del pais, en la Rumorosa y San
Pedro Martir con 274MW, respectivamente. En el afio 2005 se llevo a cabo por la CFE la
construccidn de la primera planta edlica a gran escala, en la Venta, Oaxaca, con una capacidad
de 83MW. Para los proximos afios, la SENER tiene programada la construccién, y por ende, la
generacion de 505MW de capacidad edlica en la misma region, quedando aun 7 permisos
otorgados por la CRE de proyectos privados de tecnologia edlica que se espera que produzcan

mas de 950MW al sistema eléctrico nacional [52,53,54].

Otras fuentes de energia renovable que en la actualidad se estan explotando en México, son las
escorrentias de los rios, de los cuales se aprovecha la energia cinética de las caidas de agua
mediante centrales minihidraulicas para generacion de energia eléctrica. Actualmente se
encuentran en operacion tres centrales minihidraulicas, con una capacidad de generacion de
16MW, en los estados de Veracruz y Jalisco, con una generacion energética total de
67GWh/afo. Adicionalmente, estan en operacion tres centrales hibridas (minihidraulicas-gas
natural) en los estados de Veracruz y Durango. Al igual que la generacién de electricidad por
medio del sistema eolico, existen proyectos en operacion para su desarrollo por parte de la
empresa Comexhidro que estd dedicada al aprovechamiento energético de presas de riego

agricola ya existentes [52-54].

En el caso de la bioenergia, esta tecnologia se basa en el empleo de materia organica como
portador energético de combustion directa 0 mediante la conversidon de ésta en combustibles
gaseosos, como el biogas o liquidos como es el caso del biodiesel y el bioetanol. Actualmente

la bioenergia representa el 8% del consumo de energia primaria, donde los principales
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bioenergéticos utilizados son el bagazo de cafia y la lefia (El bagazo de cafia se emplea en la
generacion eléctrica/térmica en la industria azucarera y la lefia en la calefaccion y coccion de
alimentos) el bioetanol, que en la actualidad se usa en la industria quimica (por el momento no
es empleado como combustible). El potencial técnico de bioenergia de México se estima entre
2635 y 3771 petajoules al afio; sin embargo, el aprovechamiento en este rubro es 10 veces
menor. Por ejemplo, tan s6lo en Monterrey Nuevo Ledn, el proyecto de bioenergia el primero
en el pais en aprovechar el biogas que es liberado en los rellenos sanitarios genera energia
eléctrica con capacidad de 7MW. Dicho proyecto se desarrollé con un apoyo parcial del GEF,
mediante el banco mundial. Por otra parte, también en Monterrey, el grupo Energéticos S.A, en
colaboracion con el ITESM (Instituto Tecnoldgico de estudios superiores de Monterrey)
Ilevaron a cabo de manera conjunta un proyecto para producir Biodiesel a partir de la grasa de
animales de desecho de los rastros. Dicho biocombustible es usado en medios de transporte; sin
embargo, esta proyectado a futuro para ser comercializado en la ciudad, ya que dicha planta
tiene capacidad de produccion de 1 millon de litros por mes. Finalmente, en el panorama de la
energia Geotérmica, México cuenta con los recursos y con los requisitos de alta temperatura
(T>200°C) para la generacion de energia Geotérmica. México ocupa en la actualidad el tercer
lugar a nivel mundial, con una capacidad de generacion de 960MW, generando asi con dicha
capacidad mas de 6,500GW/afio [52--58].
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2.4 DISOCIACION DE LA MOLECULA DE AGUA.

Los materiales semiconductores, para efectuar la disociacion de la molécula de agua, necesitan
cumplir los requisitos previamente mencionados en los apartados anteriores; sin embargo, para
que esto se pueda llevar a cabo, es indispensable efectuar un andlisis de la disociacion de la
molécula de agua. Es necesario conocer y tener en consideracion ciertas particularidades fisicas
y quimicas, como las fuerzas de atraccion de las moléculas de agua, lo que logra mantenerlas
unidas, asi como su tendencia a ionizarse (los productos de ionizacién: H*, OH"). Una propiedad
muy interesante en la molécula de agua es el puente de hidrogeno, ya que éste proporciona la
fuerza de cohesidn entre las moléculas de agua, lo que hace que ésta sea liquida; es decir, que
tengan un enlace “falso” entre molécula y molécula, por asi decirlo. El agua tiene un punto de
fusion y ebullicion, asi como un calor de vaporizacién méas elevado que la mayoria de los
disolventes comunes. Dichas propiedades se deben a la atraccion entre las moléculas vecinas lo

que le confiere al agua liquida una gran cohesion interna [59].

En cada una de las moléculas de agua, como muestra la Fig 2.18, los atomos de hidrogeno que
forma parte de ellas comparten el par electronico del oxigeno central de cada molécula de agua
de manera alternada, llevando asi un tipo de entramado subsecuente entre los 4tomos de
hidrogeno y los oxigenos de las moléculas de agua adyacentes. De manera individual, una
molécula de agua sigue la geometria de los orbitales electronicos externos del oxigeno (Orbitales
sp?). Los orbitales externos del oxigeno describen una estructura tetraédrica conformada por un
atomo de hidrégeno en cada vértice y con electrones sin compartir, lo cual se genera debido a
la repulsion de polarizacion, formando un enlace de 104.5°. El nacleo del oxigeno atrae mas
fuertemente los electrones; es decir, es mas electronegativo, ya que los atomos de oxigeno y los
de hidrégeno comparten sus electrones de manera desigual y, debido a que estos electrones se
sitian mas en el oxigeno que en el hidrégeno, esto crea una dipolaridad en la molécula de agua,
a lo largo de los enlaces H — O, siendo el hidrdgeno el portador de una carga parcial positiva
(6") y el oxigeno el portador de una carga parcial negativa, resultante de la suma de las dos
cargas parciales (2¢7). Dichas cargas generan la atraccion electroestatica del atomo de oxigeno
de una molécula de agua, con un atomo de hidrégeno de otra molécula de agua denominada

como puente de hidrégeno [59].
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a) b)

Fig. 2.17 Representacion esquematica de una molécula de agua, a) molécula de agua con sus cargas
parciales y b) efecto electroestatico (formacion del puente de hidrégeno) de las moléculas de agua
entre las cargas parciales y el hidrégeno de una molécula adyacente.

2.4.1 Termodinamica de la reaccion

Los denominados puentes de hidrogeno poseen una energia de disociacion de enlace. Los
enlaces del hidrogeno tienen un caracter covalente y electroestatico (aproximadamente del 10%
es covalente), el cual se debe al solapamiento de los orbitales de enlace; sin embargo, el caracter
electroestatico es el mas predominante en los enlaces de hidrogeno en la molécula de agua, es
por ello que, a temperatura ambiente, la energia térmica de una solucion acuosa es del mismo

orden de magnitud que la necesaria para romper los enlaces de hidrégeno [59].

Si lo que quiere es separarse, solamente la molécula de agua de otra molécula de agua es
necesario vencer el carécter electroestatico de la molécula, rompiendo el puente de hidrégeno
entre molécula y molécula. Dicha ruptura se efectlia incrementando la energia cinética de las
moléculas mediante el incremento de temperatura, ya que la energia requerida es de
aproximadamente 23 Kj. Mol™; sin embargo, en el caso de querer separar un hidrogeno de la
molécula de agua, la situacion es otra, dado el caracter covalente que existe entre el oxigeno y

el hidrégeno, como muestra la siguiente reaccion:
Ec3) H,0 - Hy+-0, AG= 237k.Mol™}

Donde la energia necesaria para llevarse a cabo dicha reaccion es de mayor magnitud, ya que
dicha reaccion debe llevarse de manera artificial, sea por electrolisis 0 mediante catéalisis. En la
actualidad, gracias a los materiales semiconductores empleados como fotocatalizadores, dicha

reaccion ha podido llevarse a cabo [15,59,60].
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2.4.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis, como se ha comentado anteriormente, se esta empleando en la obtencion del
H2 como portador energético, el cual se busca obtener mediante la implementacion de los
materiales semiconductores. Dichos materiales estan basados en la fotosintesis de las plantas;
sin embargo, la reaccion eficiente de la molécula de agua en la fotocatélisis es determinada por
la eficiencia del ancho de banda del fotocatalizador, la estructura de la misma, asi como la
transferencia de los electrones en ésta. Por lo general, para que se lleve a cabo eficientemente la
produccion de H> mediante un semiconductor activo, bajo la luz visible, éste debe poseer un
ancho de banda menor a 3.0 eV; es decir, que debe ser menor a 420nm; pero mas grande que
1.20 eV, que es correspondiente al potencial de division de la molécula de agua, ademas de que
las denominadas bandas de conductividad (BC) y la banda de valencia (CV) deben satisfacer
los requerimientos de los potenciales de reduccién y oxidacion del agua, para llevar a cabo la
reaccion de fotocatalisis en la escala de la luz visible; sin embargo, es necesario efectuar mas
investigaciones en el estudio de los materiales fotocataliticos. La fotocatalisis se puede llevar a
cabo mediante foto electrocatalisis 0 mediante particulas fotocataliticas. En la primera se aplican
celdas fotoelectroquimicas para llevar a cabo la descomposicion del agua por medio de
electrodos sumergidos en una solucion electrolitica. Uno de los electrodos sirve como soporte
del fotocatalizador expuesto a la luz. Por otra parte, en el sistema de fotocatalizador particulado
en polvo, éste debe estar en suspension en la solucion acuosa, donde cada particula actta en
forma de microelectrodo, llevandose en la superficie de ésta la reaccion de 6xido-reduccion,
eliminando mediante esta via la necesidad del sustrato conductor, por lo que es menos caro de

desarrollarse, en comparacion con las celdas de fotoelectrocatalisis [15,60-64].

En general, un material semiconductor puede ser empleado en un amplio espectro de energia
solar mediante la adicion de impurezas o dopaje de cationes u aniones, para la modificacién del
ancho de banda y hacer sensible el fotocatalizador a la region de la luz visible, para asi generar
estados de aceptor/donador de la banda prohibida. Dicha sensibilizacion del material se lleva a

cabo recurriendo al dopaje o al co-dopaje de no metales o de metales de transicion [65,66,67].

Un ejemplo de esto es el sistema desarrollado recientemente por Minggui Wang y
colaboradores. Este sistema esta conformado por carbono incorporado en heterouniones binarias

de 6xido de Niquel y dioxido de Titanio (NiO/TiO>), del tipo p-n activas, bajo la luz visible. En
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dicho sistema fotocatalitico, el carbono desempefia el papel de conductor eléctrico; el material
obtenido fue evaluado bajo la luz visible, empleando la degradacion de contaminantes organicos
como la Rodamina-B, azul de Metileno y el Fenol. En ese sistema se observo que, gracias a la
incorporacion del grafito, se obtuvo una evolucion de Ha superior al del modelo sin grafito,

debido a que el grafito absorbio de mejor manera la luz [68].
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3.1 FUNDAMENTOS DEL ESTADO SOLIDO

Contrario a lo que puede pensarse de primera instancia, las reacciones no unicamente se llevan
a cabo entre disoluciones acuosas, pues pueden efectuarse entre solidos y gases. Lo importante
de este enfoque, sin emplear soluciones, es la obtencion de materiales nuevos, ademas de
permitir la generacion de modificaciones polimorficas o solvatos, a partir de la misma sustancia.
A las reacciones de estado solido activadas por molienda se les conoce como reacciones
mecanoquimicas o de estado sélido. Hasta el momento, este tipo de reacciones han sido poco
explotadas a nivel de investigacién académica; pero, sin embargo, a nivel industrial se emplean

de manera recurrente, principalmente empleando materiales sélidos organicos [1-3].

Las reacciones entre cristales moleculares son consideradas como reacciones supramoleculares,
en donde la ruptura de cadenas entre reactivos se rompe de manera coordinada, mientras el
producto se estd formando. Este tipo de reacciones, cuando participan metales o un metal, se le
denomina como metalosupramolecular, ya que en ella interviene algun ién metélico o metal.
Aqui deben intervenir compuestos de coordinacion, para que se lleve a cabo la formacién de
nanoestructuras; sin embargo, estos métodos libres de solventes aun requieren de la atraccion
de las moléculas para efectuar el contacto, para que se lleve a cabo la reaccion. En las reacciones
de estado sélido se involucra toda la malla estructural cristalina del reactivo o material, dando
por sentado que el proceso de purificacion y cristalizacion que se lleva a cabo en reacciones en

soluciones acuosas queda inmediatamente descartado [1-3].

Una reaccion de estado sélido esta conformada por tres etapas, que estan intimamente ligadas
para que se lleve a cabo una reaccién de estado sélido satisfactoria. A saber, éstas son: El area
de contacto entre los reactivos, la difusion y la correspondiente nucleacion del producto, en el
area de contacto. En los reactivos empleados como precursores debe existir un area superficial
amplia, que permita el contacto entre ellos, por lo que es necesario la trituracion a niveles micro
0 manometricos. Este primer punto es critico en la obtencion de productos. En los niveles de
escala mencionados, es necesario, que para que se lleve a cabo el contacto entre cristales de los
diferentes precursores se aplique un gradiente térmico que permita e incremente la difusién entre
los iones producidos vy, finalmente, la nucleacion (formacién de particulas pequefias) la cual

permitird la formacion del cristal mediante la transformacion topotactica (desplazamiento
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atébmico interno caracterizado por ganancia o perdida de material), en el sistema de la red
cristalina [4-9] .
3.2 SINTESIS DE SOPORTES Y CATALIZADORES.

3.2.1 Sintesis de Materiales.

En el presente trabajo se opta por el método de estado solido. Los precursores de partida fueron
plata grado electrolitico, 6xido de Niobio (Nb20Os, de la marca Sigma-Aldrich pureza al 99.99%),
la Plata grado electrolitico fue molida en un molino de tungsteno Fig 3.1 durante una hora, hasta

obtener un polvo fino del metal, la Ag y el Nb2Os fueron pesados estequiométricamente, dada

la siguiente reaccion que se lleva a cabo durante la sintesis:

aAg(S) + ﬁNb205(S) + }/OZ(Q) - O'Ang03(S) ec. -(1)

Ag''+Nb,0; + disolvente

Ag grado
electrolitico ‘ l
- > - - Atratamiento
i térmico
’ Morterode agata

Fig. 3.1 Diagrama esquematico de la sintesis de niobato de Plata estequiometrico.
Partiendo de lo anterior, se pesaron 0.4337g (4.02x10 Mol) de Ag* y 0.5347g (2.011x10%
Mol) de Nb2Os en una balanza analitica modelo KERN ABS-N, con el fin de obtener 1g
(4.019x10° Mol) de AgNbOs. Después del pesado los dos precursores fueron mezclados y
molidos a mano en un mortero de 4gata, durante una hora [10], agregandose gota a gota acetona
(CTR al 99.995%), como disolvente, hasta obtener una pasta homogénea de color blanco. La
pasta resultante fue vertida en un crisol de alimina, para posteriormente colocarse dentro de una
Mufla Termoline 2000, a tratamiento térmico, a una rampa de 2°C. min, durante 8 h. Para este

procedimiento, el 6xido metalico, fué sometido a 3 diferentes temperaturas 900, 1000 y 1100°C.
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Una vez cumplido el proceso anterior, los crisoles se dejaron enfriar hasta la temperatura

ambiente, obteniéndose un polvo amarillo.

3.2.2 Sintesis de Ag1xNbOs.

Para la sintesis del niobato de Plata no estequiometrico (Ag1.xNbQ3), se partid de los precursores
previamente citados, para la obtencion del AgNbOs. La variante llevada a cabo es la proporcion
estequiométrica de Ag, ya que las etapas de sintesis fueron las mismas que se efectuaron

anteriormente en la obtencion del AgNbO:s.

La reaccidn de sintesis efectuada para la obtencion del AgNbO3 de estequiometria 0.5y 0.9 de

Plata (0.5Ag y 0.9AQ) es la siguiente:
a(l - X)Ag(s) + BNb, 05 + }/02(9) - 0A9,-xNbOj3() - €C (2)

Partiendo de la reaccidn anterior, se peso para la estequiometria de Ag (0.5) y de Ag (0.9); las
cantidades de 0.682g (2.567x10" Mol) de Nb2Os y 0.28g (2.59x10® Mol) de Ag, asi como 0.56g
(2.107x10*Mol) de Nb2Os y 0.41g (3.80x103Mol) de Ag*?, respectivamente, para obtener 1g
(4.019x10° Moles) de cada producto no estequiometrico de Ag:xNbOs. Las pastas obtenidas se

sometieron al mismo tratamiento térmico descrito en la seccién anterior.

3.2.3 Impregnacion de Rutenio (Ru) sobre niobatos de plata

Las muestras en polvo obtenidas por el método de estado sélido de AgNbO3, AgosNbOs y
AgosNbO3z, fueron impregnadas por el método de mojado insipiente, segln el procedimiento
utilizado por el equipo de A. Cruz Lépez y A. Campos Badillo [11-13]. Se emplea como
precursor de rutenio (Ru) el dodecarbonil trirutenio [Ruz(CO12)] (Sigma Aldrich al 99%) y como

disolvente el tetrahidrofurano (THF o C4HgO) Sigma Aldrich al 99%.

El primer paso realizado fue la preparacion de la disolucion del Rus(CO)12 en THF. Para esto se
empled una plancha termo magnética (Termoscientific SP142025Q Cimarec), con el objeto de

disolver la masa de las diferentes cargas de Ru (1,3 y 5% en peso) impregnadas (véase tabla
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3.1), a temperatura ambiente, durante 30 min del Ruz(CO)12. Una vez disuelto el Ruz(CO)1. éste

fué vertido a dicha solucion de AgNbOs, AgosNbO3 y AgosNbOs, como muestra la Fig 3.2.

50ml THF + Rug(C0) 4yt agitacion 30 min 50mlTHF + Ruz(C0) ot agitacion 15 min + AgNb0 4+ T=60°C

BN
“paW"

Fig. 3.2 Diagrama esquematico del método de impregnacién por mojado insipiente de AgNbOs,
Ago,sNb03 Yy Ago,ngO&

Las soluciones se llevaron a evaporacion total a 60°C, hasta la sequedad. Una vez recuperado
el polvo, se procedio al tratamiento térmico a 400°C, durante 1h, con el objetivo de llevar a

oxidacion el Ruz(CO)12 [12-16].

Tabla 3.1 Distribucion de impregnaciones correspondientes a las series de niobatos en relacion Ag,
Ago,5, Ago,g / %RUO,.

Compuesto Porcentaje de impregnacion por mojado incipiente
AgNbO; 1% RuO> 3% RuO- 5% RuO-
Ago,sNb03 1% RuO; 3% RuO, 5% RuO,
AgosNbO3 1% RuO; 3% RuO; 5% RuO;

Equivalencia de los % en Moles.

Para la impregnacion del AgosNbOs al 1% se disolvieron en 50 ml de THF
7.38x10°mol de Rus(CO)i2; para el Agos al 3% de Ru 2.216x10° Mol de
Ru3(CO)1,, y para Agos al 5% de Ru fue necesario disolver 3.69x10° Mol de
Rus(CO)12, los célculos para las distribuciones de AgNbOsy AgosNbOs se
efectuaron de la misma manera para la obtencion correspondiente del

porcentaje de RuO, impregnado en cada muestra de tres series.
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3.2.4 Impregnacion de Rodio (Rh) como fase bimetalica.

Para la impregnacion de 0.3% RhOgz se utilizd el acetilacetonato de Rodio (véase fig. 3.3)
(111)([CH3COCH=C(0O")CH3]sRh*3, o también denominado Rh[acac]s) Sigma Aldrich al 98%;
mediante la técnica de mojado insipiente para las muestras de impregnacion con Ru(ac), como
precursor del RhOzy alcohol metilico como disolvente (CH3OH). A partir de los calculos se
pesaron las cantidades de 0.0016g (4.028x10° Mol) de Rh[acac]s para AgNbOs, 0.0017416g
(4.38x10°° Mol) de Rh[acac]s para Ago.sNbOs y 0.00244gr (6.14x10°Mol) de Rh[acac]s, para
AgosNbOsz posterior a la evaporacion hasta la sequedad de la muestra impregnada con RuOx.
Estas muestras son sometidas a tratamiento térmico a 400°C, durante 1h, con el mismo objetivo

anterior de oxidacion y formacion del RhO3[14-16].

Sml THE + Ruy (C0) y* agitacian30min -~ Sl THE + Ruy(C0),y* Rhacac] *agitacion [Swin + AgNbOy+ T=60°C + 400°C duvrante [h

Fig. 3.3 Diagrama de impregnacion del complejo de RuO. + Agx) NbOs con Rh[acac]s para su
posterior tratamiento térmico a 400°C durante 1h.

3.2.5 Preparacion de peliculas
Para la evaluacion electroquimica de los catalizadores fue necesario implementar la sintesis de
tinta, de acuerdo con el procedimiento mostrado en la Fig 3.4. Para llevar a cabo la elaboracién
de la tinta se utilizaron 10 miligramos del fotocatalizador. En este caso se elaboro la tinta de 1%
RuO2-RhO3z AgNbOs3, 3%RuO2-RhO3/AgNbOz y 5%RuO2-RhO3z/AgNbOs, 1% RuO»-
RhO3/Ago.aNbOs, 3% RuO2-RhO3/AgoaNbO3zy 5% RuO2-RhO3/Ago.9sNbO3, asi como 1%RuO>-
RhO3/ AgosNbOs, 3%Ru02-RhO3s/ AgosNbOs y 5%RuO2-RhO3/ AgosNbOs sin impregnar e
impregnada. Para cada tinta de la serie se utilizé 12pL de Nafion (Sigma Aldrich, al 5%Wt),
120puL de acetona (CTR al 99.995%) y 60pL de H.O desionizada. La mezcla fue sometida a
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ultrasonido durante 25min, hasta homogenizar dicha tinta; luego se depositd sobre una placa
conductora de ITO (Sigma Aldrich conductividad de 30-60 ohm/sq) y se dejo secar por 1h, antes

de someter la placa a mediciones electroquimicas [17].

Soportet+ C-HF;055.C,)F,+ C;H,0+ H,0 Tinta resultante

Fig. 3.4 Diagrama de sintesis de tinta y vertido sobre la pelicula de ITO
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3. 3 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES
3.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Dado que los rayos X emitidos son de naturaleza electromagnética, con longitud de onda de
aproximadamente 0.001-1A, esta radiacion se produce al estimular los electrones de las capas
internas de un atomo. Este estimulo se debe a electrones de alta energia. Al ser golpeado un
material por estos electrones de alta energia y al desacelerar posteriormente, se cede energia la
que es emitida en forma de fotones. Estos fotones se producen cada vez que se golpea un 4&tomo;
dicho proceso da como resultado un espectro caracteristico de rayos X, que es Unico y diferente
para cada atomo. Todo lo anterior se resume en una serie de picos en el espectro, siendo la
longitud de onda menor que los espaciamientos entre los atomos (interatdmicos) de un sélido
con orden de 2-3A, por lo que un cristal se comporta como una rejilla de difraccion
tridimensional, donde se miden las separaciones de los maximos de los rayos Xy, por ende, se

dilucida el tamafio de celda unitaria [18] .

Como puede observarse en la Fig 3.5, se hace incidir un haz estrecho de radiacion, que choca
con la superficie del cristal formando un angulo O, por lo que la dispersion tiene lugar como
resultado de la interaccion entre el haz y los &tomos, donde d es la distancia interplanar, de todo

lo anterior y auxilidndose en el diagrama se puede deducir y escribir la siguiente expresion:

nA=2d sen© -(ec.5).

Fig. 3.5 Fenomeno de difraccion de rayos X.

61



Capitulo 3 Desarrollo experimental. Carlos A. Ramos-Rivera

la anterior ecuacion es la llamada ecuacion de Bragg, siendo ésta de capital importancia en el
estudio de los cristales. Cabe enfatizar que los rayos X son reflejados por el cristal si y solo si

el angulo de incidencia satisface la siguiente condicion:
A
sen6 = == -(ec.6)
2d

Partiendo de lo anterior, para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas

[18].

Para llevar a cabo la identificacion de fases del material obtenido, se empled un equipo Rigaku
Miniflex 11, en el intervalo de 206= 2 a 80 con una velocidad de 2°. min™, empleando una

radiacion de Cu Ka (30 Kv, 15 mA).

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

La microscopia electrénica de barrido (MEB) permite la obtencion de informacién directa
respecto a la morfologia y el tamafio de las particulas, ademas de dar informacidn sobre el grado
de interaccion que existe entre las diferentes fases que pudieran estar presentes. El microscopio
emite un haz de electrones para magnificar la superficie del sélido cristalino (se pueden analizar

tanto solidos orgénicos como inorganicos).

Dicha técnica instrumental permite la observacion y la caracterizacion de la superficie, ademas
de contar con profundidad de campo, lo que permite que pueda enfocarse en una gran parte de
la muestra a analizar. Con una capacidad visual de ~1lnm es capaz de mostrar imagenes

tridimensionales.

La MEB esté integrada con diversos detectores, como son el detector de electrones secundarios
el cual permite la obtencion de imégenes de alta resolucion (SEI), asi como también un detector
de electrones retro-dispersados, el cual permite obtener la composicion y la topografia de la
superficie BEI (Backscattered Electron Image) del material y un detector de energia dispersiva

EDS (Energy Dispersive Spectrometer) el cual colecta los rayos X generados por la muestra y
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realiza los diversos andlisis semicuantitativos y de distribucion de los elementos en la superficie

de la muestra.

De esta forma se pueden realizar estudios morfoldgicos de las zonas microscopicas del material
que se quiere someter a estudio. Para llevar a cabo el analisis es necesario preparar la muestra,
la cual debe cumplir dos caracteristicas fundamentales: ser sélida y ser conductora. En caso de
no cumplir estas caracteristicas, dicha muestra debe ser recubierta con una capa de carbon o una
delgada capa de metal, como el oro, para asi poder proporcionarle propiedades semiconductoras

a ésta [18].

Mediante esta técnica fue observada la morfologia de las particulas de AgNbO3z, empleando el
microscopio electrénico de barrido, con espectroscopia de energia dispersa de rayos X modelo

JSM-6490LV.

3.3.3 Microscopia electronica de transmision (MET).

La microscopia electronica de transmision emplea un microscopio que utiliza un haz de
electrones, el que va dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. De estos electrones, una
parte rebota o bien pueden ser absorbidos por el objeto, mientras que los restantes lo atraviesan
formando asi una imagen aumentada de la muestra. Ya que los electrones poseen una longitud
de onda mucho menor que la de la luz, es debido a esto que se pueden mostrar estructuras

pequefias.

El MET permite apreciar con facilidad texturas y objetos en tres dimensiones, que hayan sido
previamente pulverizados antes de su observacion. Es por esta razon que solamente es posible
observar organismos muertos. Dicha técnica es una herramienta importante, ya que permite la
caracterizacion de diversos materiales utilizando el haz de electrones que interactia con la
muestra obteniendo asi informacion para llevar a cabo el andlisis y la explicacion de fendmenos
que ocurren a escalas de micras o menores que esta unidad de medida, adicionalmente, este

instrumento puede desempefiar funciones analiticas, al incorporarle un dispositivo para el
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analisis elemental [18]. Se utiliz6 un Microscopio Electronico de barrido STEM JEM 2010
FasTem con detectores EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, equipado con un filtro

de imagen GIF (Gatan Image Filter) y contraste Z.

3.3.4 Espectroscopia UV-Vis (calculo de Eg).

Dicha técnica se emplea para medir la cantidad de luz que es absorbida en cada longitud de onda
de las regiones visibles y ultravioleta (UV), a través de un compuesto con enlaces multiples. La
absorcion de la radiacion ultravioleta o visible se lleva a cabo en dos etapas, en las cuales
interviene una especie molecular (M), primero, dicha especie M es excitada electronicamente

mediante un fotdn incidente (24) como se muestra en la siguiente ecuacion:
M+ hA—- M* Ec.-7)

El resultado es la especie excitada electronicamente M”, con un lapso de vida breve, ya que a
este estado de excitacion procede a la relajacion de dicha especie excitada. La relajacion mas
comun de la especie se lleva a cabo mediante la transformacion de la energia de excitacion en

calor, como muestra la ecuacion:
M* - M + calor Ec.-8)

Sin embargo, cabe mencionar que durante este proceso existe la probabilidad de que la
relajacion también se lleve a cabo por la descomposicion fotoquimica de la especie M”, para dar
paso a nuevas especies como resultado. En algunos casos, la relajacion puede producir la
reemision de fluorescencia o fosforescencia, pero dado que como se menciond anteriormente,

el tiempo de vida es muy corto (10-10-s) por lo que su concentracion es despreciable.

Por otra parte, la absorcion ultravioleta o visible es el resultado de la excitacion de enlace y, por
consecuencia, el pico del espectro puede correlacionarse con los tipos de enlaces presentes en
las especies de estudio y éste, a la vez, relacionarse directamente con los grupos funcionales de

la molécula [18].
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Las caracterizaciones de las muestras de este trabajo se realizaron con apoyo en celdas de cuarzo

y en un equipo UV-vis de la marca Perkin Elmer UV WinLab.

3.3.5 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X proporciona informacion sobre la composicion
atomica del analito de estudio-, sin embargo, también es capaz de llevar la determinacion del
grado de oxidacion de los compuestos analizados, asi como también su estructura. Al igual que

en todas las técnicas espectroscopicas, en ésta también intervienen las energias de los electrones.

El proceso fisico implica la participacion de la energia electrénica de los electrones de las capas
internas de un atomo como se muestra en la fig. 3.6, donde las lineas inferiores representan los
niveles energeéticos de los electrones en las capas K y L de un dtomo. Las lineas superiores
representan los niveles energéticos de los electrones de valencia o capa externa, cuando un haz
monocromatico de rayos X con energia hv conocida se hace incidir sobre un electrén y éste, a

la vez, se mueve del orbital K con energia Ep hacia orbitales de valencia.

Ek-':‘-" Frv- Eb

U /

£, /

Radiacion X hv -

E”p \
g ]

)

Fig. 3.6 Proceso de la espectroscopia de electrones para analisis quimico (ESCA o XPS).

1]

Ep
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Lo anterior puede representarse mediante la siguiente reaccion:
A+hv - A"+ e~ Ec-9)

Donde A puede ser un 4&tomo, ion o molécula y, por consecuencia A*" es un electrén excitado.
La energia cinética resultante del electrén emitido se registra y mide en un espectrometro de

electrones.

Es importante recalcar que los fotoelectrones producidos mediante XPS son incapaces de pasar
a través de un sdlido de tamafio de 10 a50 A, por lo que la aplicacion de mayor importancia de
esta técnica esta en la obtencién de informacion de las superficies de un material, los sitios
activos, las anomalias en superficies cataliticas, la determinacion de contaminantes en la

superficie de los semiconductores y el estudio de las capas superficiales de los 6xidos [18].

La presencia de las fases metalicas y bimetélicas (Ru-Rh) sobre niobatos de plata se analizaron
por espectros de alta resolucién obtenidos de un equipo de espectroscopia de fotoelectrones de
Rayos X, utilizando un equipo JEOL 9200; acoplado con una fuente de Mg Ka. Para la
correccion de carga el desplazamiento se realizo utilizando el pico de carbono localizado en 285
eV(1s) como estandar. Los espectros fueron empleando el software Origine version 8.2

utilizando una resta de linea de base tipo Shirley.
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3.4 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE MATERIALES.

La evaluacién electroquimica de los materiales sintetizados se realizd agregando 3 mg del
catalizador niobato de Plata en una solucion compuesta por 6 pL de Nafion (Aldrich, 5wt%), 60
uL de etanol (DEQ, 99.6%) y 30 pL de agua desionizada. Buscando promover la dispersion de
los niobatos, la solucidn fue sometida a un tratamiento por ultrasonido durante 60 min. Una vez
terminado el tratamiento ultrasonico, se depositaron 30 pL de la solucion final sobre una placa
de ITO (8-12 Q. sq* y A = 1.0 cm2) y se esperd hasta observar la completa evaporacion del
liquido a temperatura ambiente. Posteriormente, esta placa se utilizé como electrodo de trabajo
en una celda electroquimica compuesta, ademas, por una barra de carbén y un electrodo de
calomel (SCE), como electrodo auxiliar y de referencia, respectivamente. Estos electrodos se
pusieron en contacto con una solucion de Na>SO4 (0.5M) utilizado como electrolito. Antes de
aplicar la corriente, la solucion en contacto con los electrodos fue purgada con Argon durante 3
min. Los perfiles i-E se llevaron a cabo en un equipo VersaStat 3 en un intervalo de 0.0 — 1.0
V, utilizando voltamperometria de barrido lineal (LSV), a una velocidad de barrido de 5mV.s™.
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4.1 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta primera seccion del capitulo se presentan los resultados obtenidos del AgNbOs,
AgosNbO3z, y AgosNbO3 sintetizado, asi como el tipo de estructura presente en relacion tanto
de temperatura como del efecto de la relacion estequiométrica, y la influencia de estas dos

variables en dicha estructura.

Para realizar lo citado anteriormente, se efectGan durante esta sintesis dos rampas de
temperaturas diferentes, con el objetivo de obtener una referencia en la formacion del material
y con resultado en ello, seleccionar la temperatura y la rampa mas apropiada para la formacion
del AgNDbOs, agosNbO3, y AgosNbOz. Dichas muestras se someten a tratamiento térmico de
900,1000 y 1100°C, y mediante el analisis de difraccion de rayos X (DRX) se llevo a cabo la
comparacion y el estudio entre cada preparacion, para observar la formacion y definicion

cristalina del material obtenido.

De acuerdo con los resultados obtenidos, partiendo de la Plata grado electrolitico como reactivo
y del 6xido de Niobio (Nb20s) como solucion, mediante la reaccion de estado solido es viable
la sintesis de AgNbOs. [101].

En la seccion 4.2 se analizara la morfologia y la composicién del material obtenido, asi como la

influencia de los cambios estequiométricos en dicha morfologia.

4.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DEL SOPORTE AgNbOs

4.2.1 Difraccion de rayos X.

La formacion del AgNbOs, segln lo reportado, tiende a formarse a temperaturas de 500 °C, sin
embargo, a este rango de temperatura es posible observar una mezcla de AgNbO3 presente y
cantidades de Nb2Os sin reaccionar. Lo mismo sucede de 600-800 °C, presentandose diferentes
fases de AgxNbyO, y AgO como productos [101], siendo estos productos no deseables en el
andlisis y el estudio del fotocatalizador, debido a la interaccion fotocatalitica entre éstos y la
reaccion de escision de la molécula de agua; por lo que, para un analisis riguroso, son

consideradas fases contaminantes.
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Primeramente, se procedio a la sintesis del AgNbOs y se propusieron tres temperaturas de
trabajo distintas para llevar a cabo el andlisis del material cerdmico que se tenia como objetivo
obtener. Las temperaturas iniciales de trabajo fueron de 900, 1000 y 1100°C, en una rampa de
10°C. min, en condiciones de atmosfera normal, en un periodo de tiempo de 8 horas. Como
inicio de partida se llevo a cabo el pesado de los reactivos en proporciones estequiométricas
(partiendo de la reaccion quimica capitulos anteriormente citada), llevandose a cabo el mezclado
a mano en un mortero de agata, durante una hora de manera continua, hasta obtener una pasta
blanca y uniforme. Una vez obtenida la pasta, ésta fue vertida en el crisol de alimina y sometida
a tratamiento térmico a las respectivas temperaturas mencionadas anteriormente. Una vez
transcurrido el tiempo de tratamiento térmico, se dejo enfriar la ceramica tratada a la misma

rampa hasta temperatura ambiente.

4.2.2. Efecto de la rampa de temperatura.

De acuerdo con la Fig 4.1, se puede observar que el objetivo fue satisfactoriamente alcanzado,
ya que a las temperaturas de 1100°C y 1000°C la difraccion de rayos X arrojan resultado segln
la tarjeta 01-073-8073 de la obtencion del AgNbOs de fase perovskita ( en el intervalo 260 =
20-80°) a dichas temperaturas las graficas presentan picos bien definidos, lo que indica una alta
cristalinidad del material obtenido; sin embargo, a los 900°C se obtiene otra fase conjunta a la
del AgNbOs3, identificada como tetraniobato de diplata (Ag2NbsO11)(tarjeta de identificacion
ICSD 01-078-5128). La presencia de esta fase se atribuye a la rampa de calentamiento de 10°C

. min’, ya que se estima una reaccion competitiva al obtenerse las 2 fases.
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Fig. 4.1 Difraccién de rayos X de las muestras de AgNbOjs sintetizadas por la ruta del estado solido,
utilizando CsHsOg como disolvente para homogenizar la pasta obtenida por molienda.

Con el objetivo de observar si hay cambios significativos en la fase cristalina del material

obtenido al disminuir la velocidad del tratamiento térmico, se procede a sintetizar mas AgNbO3

a las temperaturas de 1000°C y 900°C, con una rampa de temperatura de 2°C.min, el DRX

muestra en la Fig 4.2 que en la sintesis del sistema de AgNbO3 se obtiene la fase perovskita, sin

picos presentes que muestre la existencia de la formacion de otras fases conjuntas en el material

obtenido. Es claro, por tanto, que a los 900°C y con esta rampa de temperatura no se presenta

otra fase como en la que el AgaNbsO11 se hace presente con 2°C.mint en la primera solucion

solida, con lo que se deduce que a esta temperatura no se presentan reacciones competitivas

entre los reactivos; por lo tanto, la reaccion es completa con la rampa de 2°C. min™. En dicho

espectro puede observarse que la cristalinidad es menor que a 1000°C; sin embargo, se busca
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aprovechar la distorsion estructural del AgNbO3 en la reaccion de evolucién fotocatalitica de
Ho.

a00°C
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2807

Fig. 4.2 Sistema de AgNbOs temperaturas de 1000 y 900°C con rampas de 2°C.min™.

Una vez observado que a temperaturas de 900°C se forma el AgNbO3, se establece que a este

nivel de temperatura es ideal como temperatura de trabajo.

Mediante el andlisis de SEM se lleva a cabo la identificaciébn morfoldgica y sus propiedades
texturales a nivel de microescalas. La Fig 4.3 muestra las micrografias del AgNbO3 obtenido
por medio de la ruta de estado sélido, calcinado durante 8h, a temperaturas de 900°C,1000°C y
1100°C. En la Fig 4.5a) se observa que el AgNbOza 900°C presenta microparticulas dispersas
no asi a 1000°C, donde la morfologia se presenta aglomerada y compacta, pero con cristales de
geometria irregular y lisa. Para la sinterizacién a 1100°C se observan aglomeraciones, al igual

que a 1000°C de igual tamafio.
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Fig. 4.3 Espectroscopia electrénica de barrido (MEB) de AgNbOs sintetizado por la ruta del estado
s6lido a) 900, ¢) 1000 y b) 1100°C respectivamente

El AgNbOs sinterizado a las tres temperaturas de partida muestra que se tienen granos o
nanoparticulas de forma regular, todo esto coincidiendo con lo reportado por Tingsong Zhang
etal [103].

En la Fig 4.4 se muestra el analisis elemental a las muestras de AgNbOs. De los resultados se
observa la presencia de Ag, Nb 'y O, confirmando lo que anteriormente se dilucidé en los DRX,
de que el material presente corresponde Unicamente a la composicion del AgNbO3, por lo que
de esta forma se descarta la presencia de contaminantes después de la sintesis, quedando clara

la formacion del AgNbO3z como Unico producto.
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Fig. 4.4 Andlisis elemental de AgNbOs a) 1100°C, b) 1000°C y c) 900°C con rampa de temperatura a
2°C.min,
En el andlisis elemental obtenido se observa que la relacion estequiometrica corresponde, en
comparacion, a la relacion nominal porcentual en peso tedrica. Las variaciones entre las
relaciones reales de las reacciones de estado solido llevadas a las temperaturas citadas
anteriormente se muestran en la tabla 4.1. En la tabla siguiente puede observarse que las
relaciones nominales tedricas de AgNbOs en relacion de Plata-Niobio (Ag/Nb) es de 1.16, para
el caso del mismo material, pero a 900°C la relacion de Ag/Nb es de 1.95, para el AgNbOs a
1000°C la relacion Ag/Nb es de 1.12 y a 1100°C la relacién Ag/Nb es de 1.23. De lo anterior se
ve que el comportamiento en la reaccion se lleva casi en su totalidad. EI mapeo de la muestra

revela la presencia dominante de la Plata y el Niobio en comparacion con el Oxigeno.
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Tabla 4.1 Composicién elemental de AgNbOs a tratamientos térmicos de 900,1000 y 1100°C.

(Compuesto) | Teérico | Real | (Compuesto) | Teorico | Real | (Compuesto) | Teorico | Real
AgNbOs @ % | %masa | AgNbO; @ % | %masa | AgNbOs @ % Yomasa
900°C masa 1000°C masa 1000°C masa
Ag 434 57.8 Ag 434 | 437 Ag 434 384
Nb 37.3 296 Nb 37.3 38.8 Nb 37.3 31.1
0 19.3 12.6 0 19.3 17.5 0 19.3 30.5

4.2.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Con el objetivo de observar la actividad fotocalitica y determinar el ancho de banda (band gap)
de los semiconductores de Oxidos mixtos de AgNbOs, se sometieron los polvos obtenidos a
analisis de emisiéon de UV-Vis, empleando un equipo de Espectroscopia ultravioleta-Visible
(UV-Vis) Perkin Elmer UV, con software Winlab de la serie Lambda 35, con un barrido de
inicio de 800 hasta uno de 200 nm. Mediante el espectro de absorbancia, y tratando los datos
obtenidos por el método de la relacion de Tauc, se determina el valor del ancho de banda
prohibida [104].

los valores obtenidos de band gap indicaran si los materiales son candidatos para llevar a cabo
la disociacion de la molécula de agua. Las muestras de AgNbO3z, AgosNbO3z y AgosNbOs a las
temperaturas de 1000°C y 900°C fueron sometidas a dicha técnica analitica, incorporando una
esfera de integracion. Dichas muestras fueron introducidas en pequefias celdas de cuarzo
previamente limpias. La Fig 4.5 muestra el espectro UV-Vis de la sintesis de la serie a
1100°C,1000°C y 900°C a 10°C. min’, donde se aprecia que el material obtenido a 900°C tiende
a tener actividad fotocatalitica en la region de la luz UV los valores correspondientes son de
2.19 eV (400.9nm), 2.23 eV (408.26 nm) y 2.1 eV (384.46 nm), respectivamente, lo que esta
muy acorde con el ancho de banda reportado en la literatura para este oxido mixto, que es de
2.75eVy 2.8eV [105,106]. Se observa que, de los materiales sintetizados, el AGNbO3 obtenido
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a 1100°C es el material activo en la region de la luz visible, mientras que la sintesis de éste sea
a menor temperatura tiende a ser un semiconductor de comportamiento activo bajo irradiacion
UV [107].

AghbO, 1100°C

N 1 N 1 N 1 N 1 L j N 1 N 1 N 1 N 1 N
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Fig. 4.3 Espectros UV-Visibles de la serie AQNbO3 a temperaturas de 1100,1000 y 900°C.

4.2.4 Efecto de la estequiometria.

En esta seccion se analiza el comportamiento estructural del AgNbOs al variar la composicion
estequiométrica de la relacion Ag/Nb2Os, en la que se establecen como punto de partida en el
disefio del fotocatalizador las relaciones estequiométricas de Ag-x), donde x = 0,0.1 y 0.5
guedando las relaciones en 1,0.9 y 0.5 respectivamente. Dichas comparaciones se llevaron a

cabo a la temperatura previamente establecida de 900°C.

Para el caso de la sintesis de a 900°C, la Fig 4.6 muestra el espectro de difraccion de rayos X,

en el cual pueden apreciarse ligeras distorsiones, que, de igual manera, estan presentes en la
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sintesis a 1000°C, con la diferencia que el AgNbO3 no se presenta cristalino a esta temperatura;
sin embargo, la identificacion corresponde a la perovskita de AgNbOs. En el caso de la relacion
Agos/Nb, se presenta de igual forma la perovskita doble, pero apreciablemente méas amorfa que

a tratamiento térmico de 1000°C @ 2°C.min™.

Ag, MbO. $00°C @ 2°C/min

Ag, MbBO, S00°C @ 2°C/min

i A A h ]

Intensidad (u.a)

AgMbO_ 900°C @ 2°C/min

u A T

010732073
. . L. lh L "
20 30 40 50 50 70 a0
2807)

Fig. 4.6 Espectro de DRX para las relaciones de Agg.x / Nb 'y Ag/Nb a 900°C @ 2°C.min™*

Para el sistema no estequiometrico en relacion Agq-xy/Nb20s a 900°C con rampa de temperatura
de 2°C.min’%, se obtuvo un corrimiento en el ancho de banda, en comparacion con las dos
sintesis anteriores (no mostrado). Se observa que el band gap del AgNbO3 a 2°C.min! se mueve
de 2.6 eV (476.04nm) a 2.62 eV (479.7nm), en comparacion con el material sintetizado a
10°C.min%, lo que deja ver la influencia que tiene la velocidad de la rampa de temperatura. Por
otra parte, en comparacion con el sistema de AgNbO3 1000°C a 2°C.min’%, el ancho de banda
del AgNbO3s a 900°C tiene un desplazamiento hacia la actividad fotocatalitica bajo irradiacion
de luz visible. Para el sistema de AgosNbO3 sintetizado a 900°C la variacion es de 2.7 eV
(494nm) > 2.62 eV (479.7nm) que en el Ago.sNbO3 a 1000°C, dichos desplazamientos de los
bordes de banda se atribuyen a la deficiencia de Plata en el sistema e influenciada por la
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velocidad de calentamiento del tratamiento térmico fijado. Por otra parte, el AgosNbOs muestra
un desplazamiento de band gap hacia la region U.V ya que este se ubica en 2.5 eV (457nm).

En la fig 4.7 se muestran las micrografias de TEM del material sinterizado de AgNbOs y Ag:-
xNbOs, donde se observa la diferencia de tamafio de nanoparticulas, a pesar de las
aglomeraciones por el tamafio respectivo. En el caso de la figura 4.8a, se observa mayor
aglomeracion ya que las nanoparticulas son de menor tamafio (1 a 8 nm), mientras que la
micrografia (véase figuras 4.8b y 4.8c) donde se muestra una ligera dispersion de las
aglomeraciones, esto, debido al mayor tamario presente de las nanoparticulas de Ago.oNbO3 (1
a 28 nm) y AgosNbOs, respectivamente.

Fig. 4.7 Micrografias de TEM de a) AgNbOs3 de b) Ago9sNbO3 y ¢) AgosNbOs.

Con la finalidad de identificar la obtencién de las nanoparticulas de AgNbO3 por estado sélido,
fué necesario el analisis por medio de la espectroscopia electronica de transmisién (TEM). En
la fig 4.8 se presenta la morfologia del AgNbO3, obtenida mediante la ruta citada anteriormente.
Las figuras 4.8a y 4.8c muestran pequefias aglomeraciones de nanoparticulas, ademas, en la
figura 4.8b se aprecian los tamafios obtenidos de las nanoparticulas de AgNbOs, obtenidas a
través de un conteo de las imagenes de TEM, las cuales corresponden a tamafios menores que 8
nm. Por otra parte, en la figura 4.8d obtenida mediante difraccion de electrones, se puede
observar la caracteristica propia de un material cristalino del ceramico debido a la naturaleza de

la intensidad tipica de los electrones.
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Fig. 4.8 Espectroscopia electronica de transmision del AgNbO; sintetizado a 900°C, donde a) escala a
50nm, b) histograma de distribucion de tamafio de particula, c) escala a 20nm y d) Espectroscopia de
fotoelectrones por emisién de rayos X (XPS).

Asi mismo, se llevo el andlisis del AgosNbOs, logrando identificar, como se muestra en la Fig
4.9, nanoparticulas con una mejor dispersion; lo cual se puede apreciar en las figuras 4.9a y
4.9c. Ademas, en la figura 4.9b se aprecia un comportamiento bimodal de los tamafios obtenidos
de las nanoparticulas de AgosNbOsz, siendo la presencia mayoritaria de la distribucion de
tamafios de nanoparticulas del orden de 16-20 nm; no obstante, se observa la presencia
secundaria del orden de 8-12 nm, las cuales fueron identificadas mediante el conteo de las
imagenes de TEM. Por otra parte, la figura 4.9d, obtenida mediante difraccién de haz de
electrones, se puede observar la caracteristica propia de un material policristalino del ceramico,
debido a la naturaleza de la intensidad tipica de los electrones, la cual se debe a la variacion

estequiométrica de Ag en la perovskita doble.
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Fig. 4.9 Espectroscopia electronica de transmision del AgosNbOs sintetizado a 900°C, donde a) escala
a 50nm, b) histograma de distribucion de tamafo de particula, c) escala a 20nm y d) Espectroscopia
de emisién de fotoelectrones por emision de rayos X(XPS).

Por otra parte, los andlisis de TEM para el sistema de AgoosNbO3 mostrados en la Fig 4.10
muestran el ceramico sinterizado a 900°C, donde las Fig 4.10a y Fig 4.10c muestran la
aglomeracion compacta del material de AgosNbOs muy similar al de AgNbOs. La Fig 4.10b
muestra con una presencia mayormente de nanoparticulas de tamafio del orden de 4y 8 nmy de
8-12 nm. Cabe hacer mencion que existe la presencia de nanoparticulas de mayor tamafio
correspondientes de 12 a 28 nm. La difraccidn de electrones muestra la naturaleza ligeramente

amorfa resultante de la estequiometria, concordando con el DRX de la figura 4.6.
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Fig. 4.40 Espectroscopia electrénica de transmision del AgosNbOs; sintetizado a 900°C, donde a)
escala a 50nm, b) histograma de distribucion de tamafio de particula, c) escala a 20nmy d)
Espectroscopia de emisién de fotoelectrones por emision de rayos X (XPS).

Los Agi1-xNbOsz obtenidos en proporciones estequiométricas con x = 1, y 0.5 a 900°C también
fueron analizados mediante SEM, como puede apreciarse en la Fig 4.11. Se observa la
morfologia de los materiales ya previamente impregnados y sus respectivos analisis
elementales. En la Fig 4.11a se aprecia la perovskita de manera mas compacta y con particulas
mas pequefias. En la Fig 4.11b se aprecia que el AgosNbOs presenta particulas mas definidas y
dispersas. en las Fig a") y Fig b") se presentan los analisis elementales, en los que se aprecia la

presencia de Rutenio y Rodio.
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Fig. 4.11 Micrografias de SEM y analisis representativos EDS para a”) AgNbOs, y b) AgosNbOz y b")
impregnadas por mojado incipiente de Rh2O3 y RuOs..

El material es prometedor y es activo en la region de la luz visible, ya que la caracterizaciéon y
medicién de su ancho de banda (band gap) mediante UV-Vis asi lo indica. Con el objetivo de
mejorar la actividad en la produccion de H- fotocatalitico de los semiconductores obtenidos, se
formo una heterounién con 1%,3% y 5% de contenido en peso de RuO2 y 0.3% de Rh20s, lo
cual se llevd a evaluacion mediante la voltamperometria lineal, para observar la capacidad
reductora del material.
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4.3 IMPREGNACION DE RUTENIO-RODIO (Ru-Rh)
4.3.1Difraccion de rayos X (DRX).

Para incrementar la actividad electronica del AgNbO3, se tomaron de manera aleatoria muestras
de AgNbO3 impregnadas con 1% y 3% de RuO3, s6lo para evidenciar que no se observan las
cargas de métales Ru y Rh en los DRX, los cuales coadyuvan a evitar la reaccion de

recombinacion del oxigeno e hidrégeno [75]. Dichos materiales fueron sometidos a

impregnacion por medio de la técnica del mojado incipiente, con Rutenio y Rodio, de acuerdo
con lo anteriormente mencionado en la seccién 3.2.3 y 3.2.4. A modo de ilustracion se presenta
en la Fig 4.12 donde puede observarse; la difraccién tomada a los tres materiales en sus
respectivas relaciones de estequiometria, ya previamente impregnadas y sometidas a
tratamientos térmico de 4h. Mediante este espectro puede observarse que el material impregnado
después del tratamiento presenta estabilidad quimica, dado que éste no presenta ningin cambio
en la estructura. Los porcentajes de Ru como se ha mencionado anteriormente, son de 1,3 y 5%j;
sin embargo, en el espectro no se observa la presencia del metal, dado que con esta técnica no
se observan reflexiones caracteristicas, debido a la baja carga metalica, ya que el DRX sélo es

capaz de cuantificar fases presentes mayores al 5% en peso.

AghBEO: 2%-RUC, - 0. 3%-Rh. 0O

AghbO, 1% RuO,-0 3%-RhO,
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Fig. 4.12 Espectro DRX de AgNbO;z a 900°C con 1y 3% RuO>-Rh;0s.
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4.3.2 Espectroscopia electronica de transmision (TEM).

De la serie de muestras de AgNbOs, Ago.oaNbOs y AgosNbOs se selecciono, por fines practicos,
solo las muestras de AgNbOs y AgosNbO3 impregnada con 6xidos de metales de transicion para
posteriormente ser analizadas. la Fig 4.13 muestra las correspondientes morfologias, obtenidas
por TEM del RuO2-Rh203/AgNbOs3 impregnadas al 1,3 y 5% Ru02-0.3%Rh.0s. La serie de la
Fig 4.13(1a, 2a) corresponde al AgNbOs impregnado al 1%, asi como la Fig 4.13 1b) y Fig 4.13
2b) corresponden a la impregnacion al 3% de Ru0O2-0.3%Rh>03 y las Fig 4.13 1c) y Fig 4.13
2c) al mayor porcentaje, en peso, de 6xidos de metal de transicion, que en este caso fue del 5%.
En la Fig 4.13 1a) se presentan aglomeraciones promedio de nanoparticulas, del orden de 10.53
nm, con una distancia interplanar de 0.2nm. y, que es muy aproximada a la distancia interplanar
reportada para el RuO», especificamente de la cara (2,1,1) [108]. En la Fig 4.13 1b) las
aglomeraciones son de un promedio de 7.14 nm, con una distancia interplanar de 0.234nm
correspondientes a Ag20. En dicha figura puede observarse una estructura rectangular de
77nm?, con la misma distancia interplanar y de crecimiento aglomerado de mas estructuras de
la misma forma geométrica. Por otra parte, la Fig 4.13 1c) muestra las aglomeraciones mas
cristalinas con un tamafio de particula promedio de 26.55nm, con distancias interplanar de

0.25nm; el cual corresponde a particulas de Ag.O [108].

Fig. 4.13 Micrografias de Espectroscopia electronica de trasmision (TEM) de AgNbO3 impregnadas
con RuO,-Rh,0:s.
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Se realiza un andlisis mediante SEM para el sistema Rutenio-Rodio, soportado sobre niobato de
Plata, con la variacién de Plata Ag con x = 0.5 (RuO2 — Rh203/AgosNbO3) con diferentes
porcientos de mojado incipiente. El sistema 1%RuO2 — 0.3%Rh203/AgosNbOz muestra
aglomeraciones mas dispersas, como puede apreciarse en la Fig 4.14 (1a), donde se observan
cristales rectangulares bien definidos, del orden de 42.67 nm en promedio (los tamafios fueron
medidos directamente de la fotografia mediante escalamiento) aglomerados, con una distancia
interplanar de 0.33nm (Fig 4.14 (2a)) que corresponden a la estructura de Ag2NbsO11 Yy, algunos
cristales son de 0.17nm que son correspondientes a la presencia de RuO, [108]. Para el sistema
de plata AgosNbOsz con 6xido de rutenio RuO> al 3% (Fig 4.14 (1b)), se observan rectangulos
con aristas de forma variada. Dichos materiales muestran una distancia interplanar de 0.17 nm.
En el caso del mayor porcentaje (Fig 4.14 (1c)), se observan aglomeraciones de cristales

amorfos. Dicha caracteristica se le atribuye a la relacion de Plata, ya que deben de quedar

vacancias en la estructura de la perovskita doble. La distancia interplanar de la ceramica es de
0.17nm[108].

RUO: 15%- 0.3% Rh:00) Agash

Rt
o

Fig. 4.5 Micrografias TEM de RuO2-Rh203/AgosNbOs 1a) 1%Ru, 1b) 3%Ru y 1c) 5%Ru todas con
0.3% de haOs.
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4.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

En la Fig 4.15 (a-d) se presentan los espectros caracteristicos de alta resolucion para Ag3d5/2,
Nb 3d5/2, O 1sy C 1s de los soportes AgNbOs (a) y AgosNbOz (b) en el intervalo de 0 a 1000
eV. Ambas muestras no presentan diferencias significativas. A partir de los espectros se
determind la composicion quimica elemental en la superficie de los materiales. Esta claro que
ambas muestras presentan ligeras diferencias en los cambios quimicos principalmente en Nb,
Ag y O que reflejan cambios en el entorno quimico debido a cambios en los estados quimicos.
Sin embargo, es importante sefialar que la proporcion de incorporada de Ag en el soporte

promueve los cambios estructurales. Los espectros estrechos para O 1s son muy claros, en la
Fig 5c. se puede ver el pico principal localizado a 531.7 y 532 eV para AgNbOs y AgosNbOs

respectivamente.

] Nb 3d5/2 ] Ag 3d5/2 b
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Fig 4.15. Espectros XPS de niobatos de plata preparados por la ruta de estado s6lido a 900°C/8h. a)
Ang03 and b) Ago_sNb03.

Al analizar con mas detalle, se observaron cambios en los espectros de los AgNbO3 y
AgosNbOs. A partir de las Fig 4.17(a-d) se puede observar que los espectros de Nb son mas
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intensos cuando el contenido de Ag es bajo, esto podria atribuirse a una distorsion de la
estructura con aumentos del contenido de Ag. El espectro de la region Nb 3d5/2 muestra dos
dobletes principales, un doblete con picos ubicados en 205.6 y 208.4 eV y el otro doblete con
picos en 206.7 y 209.7 eV, atribuidos a Nb en Nb>Os y Nb en la estructura AgosNbO3
respectivamente como se puede observar en la Fig 4.16a. El espectro de la regién Nb 3d5/2 en
la Fig 4.17b muestra dos dobletes que tienen un ligero cambio, un doblete ubicado en 205.2 y
209.6 eV atribuido al Nb en Nb2O3 y el otro doblete ubicado en 207.3 'y 211.5 eV debido al Nb
en AgNbOa. Los espectros de la region Ag 3d5/2 revelan tres dobletes principales, el primero
doblete ubicado en 366 y 372.8 eV, el seundo doblete en 367.3 y 373.8 eV y el tercer doblete
en 370 y 375.2 eV como se observa en las Fig 4.17 c y d. Estos dobletes de atribuyen muy
probablemente a la Ag como Ag.0O ademas de Ag en el niobato (AgxNbOs3) y algo de Ag* que

ésta fuera de la estructura del niobato.

ntensityia u.)

ntensity (au.)

Fig 4.16. Andlisis de XPS del AgNbO3 preparado por estado sélido a 900°C/8 h. a) Ag 3d, b) Nb 3d,
andc) O 1s.

Como parte de la caracterizacion del estado quimico y de la estructura electronica de los

catalizadores bimetalicos (Ru-Rh), se determiné la composicion quimica elemental de los
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electrocatalizadores (véase tabla 4.2). Los resultados indican que la cantidad de RuO2 disperso
fue mayor a la carga nominal (1.40 > RuO2/RhO; <2.83) para el soporte AgNbOs, mientras que
en los soportes de Oxidos mixtos se observO una menor cantidad nominal de RuO:
(RuO2/Rh203=0.95). Al realizar una comparacion con los resultados de TEM, se observo una
disminucion en el porcentaje entre 20-35% respecto al valor nominal RuO2/Rh20s, sin embargo,

en ambos casos es evidente un exceso de RuO-.

En la Fig 4.17(a-b) se presentan los espectros caracteristicos de la muestra 1%RuO.-
3RhO2/AgNDbOs. Mediante esta técnica se confirmo la presencia de Ru en el intervalo de 278-
282 eV, destacando la sefial caracteristica a 279.7 eV que se asocia con la presencia de RuO>
[109,110], y la de 281.4 eV relacionada con el RuOz, mientras que la sefial mas destacada de
Rh se encuentra con un ligero desplazamiento a 307.2 eV y se asocia con Ru20s3, una sefial en
308.4 eV fue atribuido al RuRh204 y a 309.2 eV se la asignd a RhNbO4 [111]. La Fig 4.18(a-b)
muestra los espectros para el catalizador 5%Ru0,-3%Rh203/AgNbO3, en esta muestra se
encontraron sefiales similares, al identificar el pico de menor intensidad (en 309.8 eV), mismo

que se atribuyo al Rh en RuRh204 y que también fue identificado en el catalizador con 1%Ru.

Tabla 4.2. Andlisis elemental de los catalizadores bimetalicos disefiados en este trabajo.

Muestra Tedrico XPS
RuO2/Rh203 RuO2/Rh203

1%Ru02-3Rh203/AgNbO; 0.33 1.42
3%Ru0:-3 Rh203/AgNDbO; 1.0 1.40
5%Ru0>-3 Rh03/AgNbO3 1.6 2.83
1%Ru02-3 Rh203/AgosNbO; 0.33 1.32
3%Ru0>-3 Rh203/Ago.sNbO3 1.0 1.17
5%Ru02-3 Rh203/Ago.sNbO3 1.6 0.95
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Fig 4.17. Analisis de XPS de la fase bimetalica del catalizador 1%Ru0O--3Rh,03/AgNbO; preparado por

mojado incipiente y calcinado a 450°C/8 h. a) Ru and b) Rh.
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Fig 4.18. Analisis de XPS de la fase bimetalica del catalizador 5%Ru0O--3Rh,03/AgNbO3 preparado por

mojado incipiente y calcinado a 450°C/8 h. a) Ru and b) Rh.
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4.4 ACTIVIDAD ELECTROCATALITICA.

Con el fin de observar la actividad electrocatalitica de las muestras obtenidas a 900°C, mediante
la ruta del estado sélido, éstas se sometieron a analisis de actividad electrocatalitica, utilizando
solucién de metanol y agua, en proporcion 1:1, como agente de sacrificio en un reactor, donde
100mg del material es dispersado en una solucién con una mezcla de etanol-agua, en proporcion
1:1, donde el etanol es el reactivo de sacrificio, que desempefia la funcion de iniciador de la

reaccion de disociacion [112]. Para la condicion de reaccion, la fuente de irradiacion es una

lampara de mercurio con emision primaria de 254nm, con intensidad de 2.2 mW/cm?.

4.4.1 Voltamperometrialineal de soportes (AgNbO3z, Ago.sNbO3y AgosNbO3)

Los materiales obtenidos fueron evaluados en un analizador Potenciométrico Voltalab PGZ 301,
equipado con una interfaz (software) Voltamaster 4, con una celda convencional de tres
electrodos: electrodo de referencia de calomel, electrodo auxiliar de grafito y el electrodo de

trabajo, con una placa de ITO con la pelicula depositada de AgNbO3 para evaluar sobre ésta.

Los electrodos son sumergidos en 100ml de solucién electrolitica de KCI, concentracion 0.1M.
Todo lo anterior con el objetivo de conocer el intervalo del potencial donde se lleva a cabo la
reduccion para la evolucion de Ha, efectuandose estudios de corriente respecto al potencial
aplicado, mediante la técnica de la voltamperometria lineal [113-118].

El primer material para evaluarse es la serie de los soportes de niobatos estequiométricos y no

estequiométricos (Ag1-xNbO3), como muestra a continuacion la Fig 4.19.
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Fig. 4.6 Voltagrama lineal de la serie de niobatos a 900°C con relaciones de estequiométricas de Ag x
=0,09y0.5.

En dicho voltagrama puede observarse la diferencia de la corriente Faradica (curvas de
polarizacion) de la serie; siendo la de mayor corriente la de AgNbO3 siendo ésta de -7.35mA a
un potencial de -1000mv, seguido de cerca por el AgosNbOs, el cual muestra una corriente

generada de -5 mA, con un potencial de -999mv.
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4.4.2 Voltamperometria lineal de catalizadores de niobio impregnados
(RuO2'RhO3/Agax) NbO3).

Los sistemas obtenidos en relaciones de Ag/Nb de X =0, 0.9y 0.5, una vez impregnados, fueron
sometidos a andlisis de voltametria lineal, con el objetivo de comparar el potencial de reduccién
de los soportes de la Fig 4.1; Para fines practicos se muestran en este apartado solo las
evaluaciones del AgNbO3z y el AgosNbOs, con impregnaciones porcentuales de 1,3y 5% Ru y
de 0.3%Rh

La Fig 4.20 muestra los potenciales obtenidos del material impregnado con RuO2 y RhOsz. Puede
observarse el comportamiento de las curvas de polarizacion. Este comportamiento se obtiene
bajo las mismas condiciones de evaluacién que los soportes obtenidos; primero se evaltan el
contenido porcentual de 1y 5% de RuO2 y 0.3% RhO3, con el objetivo de comparar la variacion

de potencial, en relacién con la concentracién de metal noble impregnado.

0.0
-0.54-0.61 'mA
1-0.69 I/'mA
-1.0-
f‘—: ——AgNDbQ, 1% RuO_- 0.3% RhO,
= = AgNbO, 5% Ru0_-0.3% RhO,
-1.5
2.0+
-2.5 T T T T T T
-1000 -800 -600 -400
E/mv(SCE)

Fig. 4.7 Voltametria lineal de 6xidos de rutenio y rodio soportados en niobato de plata (RuO.-RhO3
IAgNDbO3).
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Puede observarse que el porcentaje de metal impregnado influye en la corriente faradica, ya que
se presenta un cambio del potencial de reduccion, donde el sistema impregnado al 5%Ru-
0.3%Rh presenta un incremento de potencial del 13%, en comparacion con el sistema 1%Ru-
0.3%Rh.

Todo lo anterior confirma que la composicién porcentual del binomio de los 6xidos metélicos
influye en el comportamiento fotocatalitico, de manera que se ve afectado el potencial de

reduccion, para llevarse a cabo la evolucion de Hx [115-118].

A partir de los dos analisis anteriores, se llevd a cabo el andlisis de potencial entre el sistema de
AgNbO3 y AgosNbO3s impregnados con RuO2-RhO3(5%Ru y 0.3%Rh en ambos sistemas), para
observar el comportamiento reductivo mediante el potencial aplicado. En la Fig 4.21 se

muestran los resultados obtenidos.

0.04 ——AgNbO, 5% RuO,-0.3% RhO,
-0.5 4
-0.69 I/mA
-1.04
<
= 154 —— Ag, .NbO, 5% RuO,- 0.3% RhO,
-1.59 I/mA
-2.04
2.5 : : : : . ’
-1000 -800 -600 -400

E/mv(SCE)

Fig. 4.8 Voltagrama comparativo del sistema AgNbOs y AgosNbOs con impregnaciones porcentuales
iguales de Ru-Rh.

Es evidente, al ser sometidos ambos sistemas de dxidos mixtos impregnados, que el de mayor

potencial de reduccion esta presente en el sistema de RuO2-Rh03/AgosNbOs, ya que la
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diferencia de potencial presente en éste es de un 130%, en comparacién con el sistema RuO-
Rh203/AgosNbOs. Una vez més es apreciable la influencia de la impregnacion presente en los

sistemas de niobatos de Plata.

Finalmente, se llevd a cabo la comparativa entre el sistema de RuO2-Rh203/AgosNbOs con
impregnaciones porcentuales del 1,3 y 5% de RuO: y 0.3%Rh20s, con el objeto de observar los
potenciales presentes afectados por la variacion anteriormente mencionada. Todo ello se puede
apreciar en la Fig 4.22. La diferencia de potencial puede observarse que es mayor en el sistema
impregnado al 5% RuOz. En comparacion con los sistemas de 1% y 3%, la variacion es del
106%, en comparacion con el sistema RuO2-Rh203/AgosNbOs al 1%Ru02-0.3% Rh.O3. Por
otra parte, en comparacion con el sistema RuO2-Rh203/AgosNbOz al 3%Ru02-0.3% Rh203 fue
del 87%.

La capacidad reductora influenciada por la impregnacion es notoria en todos los sistemas
anteriormente citados, por lo cual se confirma lo observado en la electrocatalisis evaluada en las

secciones antes citadas.

0.0
——Ag, NbO_ 1% RuO,-0.3% RhO,
-0.5 -
| -077 1fmA
0.85 IimA
1 0 J—AgssNBO, 3% RuO,-0,3% RhO,
<
-1.5 4
-1.59 IFmA
__ Ag,,NbO, 5% Ru0,-0.3% RhO,
-2.0 4
-2.5 T T T T 1 !
-1000 -800 -600 -400
E/mv(SCE)

Fig. 4.9 Voltametria lineal del sistema AgosNbOs impregnados al 1,3 y 5% RuO..
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5.1 CONCLUSIONES

1. En este trabajo se obtuvo de manera exitosa la sintesis y el estrechamiento del ancho
de banda. Por otra parte, mediante la caracterizacion se identificd los materiales cerdmicos
de AgNbO3, Ago.aNbOs y AgosNbOs, partiendo de plata grado electrolitica e impregnados
posteriormente con Oxidos de metales nobles de RuO2 y RhOz como sitios promotores en la
evolucion de Hz y O2 en la superficie del material fotocatalizador (AgNbO3, AgooNbO3 y
AgosNbOg).

2. La comparacion de los niobatos en las diferentes proporciones estequiométricas,
temperaturas y rampas de temperaturas afectan en la actividad fotocatalitica presente en los
materiales, dichos materiales son activos tanto en la region visible como en las regiones UV,

siendo més favorable la actividad y evolucion de H: en esta ultima region.

3. Los resultados de difraccidn de rayos X (DRX) confirmaron la formacion de AgNbO3
en las primeras soluciones con diferentes tratamientos térmicos, las posteriores soluciones de
estado sélido presentaban las faces caracteristicas de la doble perovskita; a excepcion de la
solucidn solida de AgNbOs a tratamiento térmico de 900°C con velocidad de calentamiento
a 10°C.min! en la que estéa presente la fase conjunta de Ag2NbsO11 lo cual segln los UV-

Vis presenta un band gap de 1.4 eV siendo este mas activo en la region ultravioleta.

4. De igual forma, los DRX confirmaron la obtencion de material ceramico de

Ago.sNbO3 y AgosNbOs sintetizados a 900°C con una rampa de 2°C.mint.

5. Se obtuvieron nanoparticulas del orden de 8 nm y menores presentes en el AgNbO3
segun lo evidenciado por la Espectroscopia electronica de transmision (TEM), ademas de
observarse una aglomeracion compacta en el material. Por otra parte, el Ago.9sNbO3 presenta
nanoparticulas con un tamafio del orden de 12 a 28 nm con una aglomeracion similar al
AgNDbO3; el AgosNbO3 presenta una dispersion mayor a la de los materiales anteriores de

nanoparticula del orden de 16-20nm.
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5.2 RECOMENDACIONES.

Continuar con el estudio de UV- vis para observar a mas profundidad el
comportamiento.

Aplicar méas modificaciones estequiométricas al material, para efectuar estudios
futuros en relacion con su comportamiento foto y electrocatalitico.

Aplicar el sistema en descontaminacion de aguas, ya sea residuales o agua potable
en conjunto con ldmparas de UV (se puede realizar un estudio al respecto aplicado
a la descontaminacion o desinfeccion de agua potable).
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