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Resumen

Edgar Adolfo Magallan Hernandez Fecha de graduacion: 26-09-25

Universidad Autéonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del estudio: Sintesis de la solucién soélida KoxNaxZry Tis.yO13
para la produccion fotocatalitica de Hidrogeno.

Numero de paginas: 90

Resumen

El Hidrégeno, un combustible limpio y eficiente, con una capacidad energética casi tres veces
mayor que la gasolina, tiene el potencial de reducir la dependencia de los combustibles fésiles.
No obstante, su produccion actual depende en gran medida de estos mismos recursos. En
este contexto, el foto-reformado se presenta como una alternativa sostenible, utilizando
energia luminica para activar un fotocatalizador que, a través de una reaccién rédox,

descompone compuestos organicos como alcoholes o azucares para generar Hidrogeno.

En este trabajo de investigacion, el objetivo principal fue analizar como la sustitucion catiénica
de Ti** y y K* por Zr** y Na* en la matriz del K;TisO13 influye en las propiedades estructurales
y Opticas, y como estas modificaciones afectan la produccion fotocatalitica de H> a partir del
foto-reformado de metanol. Para ello se sintetizaron soluciones sélidas del tipo Ko.xNaxZry Tis.

yO13 mediante el método sol-gel asistido por ultrasonido.

Se generaron tres familias de materiales. Los materiales fueron caracterizados por difraccion
de rayos X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis,
espectroscopia de Fotoluminiscencia, espectroscopia electronica de transmision, vy

espectroscopia Raman.
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Dentro de los resultados obtenidos se destacan los patrones de difraccion de rayos X que
confirman la obtencion de la fase K:TisO13, mostrando un desplazamiento de los angulos 26
en las soluciones solidas Ka.xNaxZry Tie.,,O13, indicativo de la sustitucion catidénica esperada. El
analisis UV-vis mostré que la incorporacién del Zr** incrementa la absorcion en regiones de
mayor energia, mientras que el Na* genera subniveles en regiones de menor energia,
modificando las propiedades 6pticas de las soluciones sélidas. El analisis de fotoluminiscencia
mostré un incremento en la intensidad de defectos estructurales del tipo “e atrapados en
estados de Ti**” y “vacancias de Oxigeno, en las soluciones sdlidas KzZrTisO1s,
Ki1.5NagsZrTisO13 y KNaZrgsTis 5013, dando como resultado diferentes tasas en la produccion

de Hidrogeno.

Como parte de los resultados principales, se encontré que la sustitucidn cationica de Ti** y K*
(a concentraciones de 1-0.5 y 0.5-1) por Zr** y Na*, presentaron los mejores rendimientos de
H., en comparacion con sus soluciones solidas de referencia, debido al incremento en los
defectos estructurales. Por ejemplo, la solucion solida KNaZro sTis 5043, incremento 1.37 veces
la tasa de produccién de H; (608 a 807 umolg'h™). El material también demostré una eficiencia
fotocatalitica superior, logrando un rendimiento cuantico aparente del 6.22% en el foto-
reformado de metanol. Este valor es significativamente mayor al mayor al 0.32% obtenido por

el material de referencia K2Zro5Tis 5013 en division de agua.

Se puede destacar que las soluciones sdlidas se encuentran en buena posicion en cuanto a
produccién de Hidrogeno. La muestra con el mejor rendimiento super6 en un 35, 7.20 y 3.22
veces al material base (K2TisO13) en presencia de co-catalizadores como el RuO,, Rh y Pt
respectivamente, con tasas de produccion de 23, 112 y 250 pmolg'h'. Este hallazgo
demuestra un avance significativo hacia la reduccion de costos y la mejora de la
sustentabilidad en la produccién de Hidrégeno, al sustituir metales preciosos por elementos
mas abundantes y econdmicos. Estos resultados sugieren que las soluciones sélidas Ko.
xNaxZryTieyO13 podria ser candidatas viables para aplicaciones a escala industrial en la

produccion sostenible de Hidrogeno, sin recurrir a metales preciosos.
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Capitulo 1: Introduccién

El desarrollo tecnolégico y energético del ultimo siglo ha dependido directamente del uso de
combustibles fésiles. La combustién de petréleo, gas natural y carbén libera energia quimica
que, mediante generadores, produce diversos tipos de energia que es empleada en distintos
campos como: procesos productivos, transporte y servicios. Sin embargo, esta combustion
libera subproductos a la atmaésfera, tales como didxido de Carbono, éxidos de Azufre, 6xidos
de Nitrégeno y vapor de agua, conocidos colectivamente como gases de efecto invernadero.
Este uso excesivo a lo largo de los afios ha generado un impacto ambiental negativo, donde

el cambio climatico es su manifestacion mas evidente.

En la actualidad, el mundo se encuentra en una transicion hacia un futuro energético mas
sostenible. Diversas investigaciones y estudios se han centrado en desarrollar tecnologias
utilizando fuentes energéticas renovables, como es el caso de la energia hidroeléctrica, la
biomasa, los aerogeneradores, la energia geotérmica, y la energia fotovoltaica, por mencionar
algunas. Desafortunadamente, la capacidad efectiva de estas tecnologias no ha sido
suficiente para sustituir el uso de combustibles fésiles, ya que la energia renovable aport6 en
2018 en México, solo el 9 % de la energia, mientras que los combustibles fosiles representan
el 91 % [1].

Una alternativa para la sustitucion de los combustibles fésiles es el Hidrogeno, ya que posee
mayor energia que la mayoria de los combustibles (2.7 veces mas que la gasolina), no genera
emisiones de gases de efecto invernadero y genera como subproducto agua. Sin embargo, el
Hidrégeno no es un recurso energético directo, es decir, no se puede tomar directamente de
la naturaleza, sino que requiere un proceso de obtencién. Actualmente, la mayor produccion
de Hidrégeno se obtiene por medio del reformado del gas natural, por lo que es necesario

encontrar fuentes renovables para obtener Hidrégeno mas sostenible [2].

En 1974 se establecié la Agencia Internacional de Energia (AIE), como consecuencia de la
primera crisis del petroleo, gestionada por la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo
Econdémico (OCDE). Dentro de los objetivos de la AIE se encuentra la colaboracion para el
desarrollo econdémico, seguridad energética y el cuidado del medio ambiente. La AlIE lanz¢ el
programa "el acuerdo del Hidrogeno" para promover la produccion y uso del Hidrogeno,
reconociendo la importancia de la investigacion y desarrollo a largo plazo en este campo. el
objetivo principal para esta transicion energética es obtener Hidrogeno mas “verde” por medio

de la electrolisis del agua, utilizando energias renovables [3].



Las técnicas actuales para generar Hidrogeno involucran el uso de combustibles fésiles y
condiciones de procesos severas. Por lo que es necesario explorar métodos alternativos que
utilicen fuentes renovables de energia para la produccion de Hidrogeno. La fotocatalisis es
una técnica que utiliza radiacion electromagnética y agua para generar Hidrogeno de manera
mas sostenible; esta combinacién de “luz” y agua se conoce como “water splitting” o division
de agua. La divisién fotocatalitica del agua puede ofrecer ciertas ventajas, como costos bajos,
buenas eficiencias en la produccion de H; y flexibilidad en el uso de reactores a pequefa

escala [4].
1.1 Combustibles fosiles

Desde sus inicios, la actividad humana ha ocasionado un cambio en las condiciones del
planeta. La llegada de la primera revolucién industrial en el siglo XVIII trajo consigo una serie
de cambios significativos en cuanto al uso de fuentes de energia, pasando de la madera, al
carbon y después al petrdleo; llevando al ser humano a un desarrollo socioecondémico,
tecnoldgico y cultural que no se habia visto. A partir de ese momento, el desarrollo industrial
y tecnoldgico notd un incremento exponencial y se dejaron de lado las posibles consecuencias

de la sobreexplotacion de este tipo de recursos.

No fue hasta el siglo XIX, que se pudieron notar los efectos negativos del uso de combustibles
fésiles. Desde 1950 hasta la actualidad, las emisiones generadas en estos procesos
industriales han generado un incremento exponencial de las emisiones de CO2, como se
muestra en la Figura 1.1 [5]. De igual forma, la temperatura en el planeta ha visto un
incremento de 1.1 °C y 1.2 °C desde 1900 [6]. En1979, se inicié una preocupacion por el
calentamiento global, y fue en el Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPCC),
donde se publicd un informe en el que se concluia que el calentamiento global era real y era
ocasionado por las actividades antropogénicas. A partir de ese momento, el IPCC ha
propuesto diversas recomendaciones para mitigar los efectos de la crisis climatica, entre las

que se destacaba la “reduccién en la dependencia de los combustibles fosiles” [7].
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Figura 1.1 Emisiones de CO2 por combustion en la generacion de energia y procesos industriales 1900-2021,
expresado en Gigatoneladas (Gt) [5].

Adicional a lo anterior, el uso de combustibles fésiles no solo ha traido problemas al medio
ambiente. Por ser un recurso no renovable y no estar disponible de manera ecuanime por todo
el mundo, su uso ha traido diversas crisis en el nivel mundial a largo de la historia. Por
mencionar algunas, entre 1973 y 1974, algunos paises occidentales tuvieron una crisis debido
al incremento en los precios del petrdleo generado por la OPEP (Organizacion de Paises
Exportadores de Petrdleo), lo que llevo a un colapso econdmico y social [8]. Por otro lado, en
1978 se presentd una segunda crisis, generada por una huelga en la refineria de Abadan, una
de las mas importantes del mundo, ocasionando un incremento en los precios del petréleo que
iban del 75 al 175 % dependiendo del pais [9].

Este problema no solamente se ha presentado por el uso de combustibles fosiles, la
infraestructura para el transporte también representa un tema que ha llevado a conflictos. En
2014 Ucrania vivio conflictos con Rusia, ya que después de su separacién de la Unién
Soviética en 1991, Ucrania se convirtié en un pais estratégico, por el que pasan los gasoductos
rusos que abastecen a la union europea. Crimea (estado ucraniano) solicitdé su incorporacion
a Rusia; Ucrania neg¢ la solicitud y Rusia por interés energético y militar apoyd su anexion
[10]. Mas recientemente en abril del 2020, el petroleo sufrié una caida jamas vista en su
historia, llegando a tener un valor negativo, esto debido a que la demanda se desplomé a
causa de la pandemia de COVID-19 [11]. El 24 de febrero de 2022 Rusia declara la guerra a
Ucrania, comenzando uno de los conflictos bélicos mas tragicos del siglo XXI, generando la

peor crisis energética, desde la década de 1970 [12].



Actualmente se consumen 0.001 Mb (megabits) por segundo de combustibles fésiles, lo que
podria considerarse poco, pero la acumulacion con el tiempo ha genera un gran impacto al
medio ambiente [13]. Para dar frente al incremento del cambio climatico, en el 2015 se llevo a
cabo la Conferencia de las partes (COP 21) de la Convencion Marco de las Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico (CMNUCC), en la cual se busco realizar esfuerzos por parte de las
naciones para abordar la crisis climatica y mitigar sus impactos en el denominado “Acuerdo
de Paris”. Dentro de los objetivos se encontraba limitar el incremento de temperatura a menos
de 2 °C por encima de los niveles preindustriales, intentando evitar impactos catastréficos del
cambio climatico. Por lo que cada pais se compromete a realizar Contribuciones Nacionales
Determinadas (NDCs) que son planes y metas especificas para reducir las emisiones de gases
de efecto invernadero [14]. Sin embargo, a pesar del establecimiento del acuerdo de Paris,
las temperaturas del planeta han seguido aumentando. En 2018, el IPCC volvié a lanzar una
advertencia; esta vez declararon que “las emisiones de CO, deben reducirse 45 % por
enciman de los niveles de 2010 para el 2030 y alcanzar un cero para el 2050”, esto para

detener en 1.5 °C el incremento de la temperatura global [6].

A comienzos del afio 2023, con el retorno a la normalidad después de haber atravesado la
pandemia del COVID-19, The Global Risk Report 2023 presentd los 10 riesgos globales a
corto plazo (2 anos) y largo plazo (10 afos) (Figura 1.2). Cinco de los diez riesgos a corto
plazo y seis de los riesgos a largo plazo presentan un riesgo para el medio ambiente [15]. En
el reporte Net Zero by 2050 de la AlE, refieren que para cumplir con las cero emisiones para
2050, se debieron realizar diversas acciones; la primera fue disminuir la produccion de
combustibles fésiles, lo cual, puede ocasionar un golpe a la economia global, por lo que es
necesario realizar el cambio de manera gradual; aconsejan utilizar energia eléctrica renovable
en todos los procesos posibles. El segundo punto se centra en utilizar tecnologias y
combustibles que tengan bajas emisiones, utilizando nuevamente, todas las energias
renovables a medida de los posible. Como tercer punto se menciona que se deben desarrollar
tecnologias que ayuden a reducir el CO; existente en la atmosfera; y, por ultimo, generar
combustibles que tengan cero emisiones, como el Hidrogeno, bioenergia y energia
hidroeléctrica, los cuales son recursos existentes en las empresas petroleras y de gas natural
[16].
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Figura 1.2 Riesgos globales clasificados por gravedad a corto y largo plazo [15].

Otro aspecto a considerar sobre los combustibles fosiles, es el hecho de que es un recurso no
renovable; es decir, existe en una cantidad finita en el planeta. En la tabla 1.1 se muestran las
reservas de combustibles fésiles, asi como su consumo de 1965 al 2020. Aunque estas cifras
deben tomarse de manera prudente debido a la manera en que fueron estimadas, los datos
muestran que a medida que las reservas sean menores, sera mas dificil su extraccion; por lo
que la eficiencia y costo se veria incrementado, lo que puede ser contraproducente. Sumado
a este problema, se encuentra también el hecho de que la distribucion desigual por el planeta
de este recurso ha traido problemas geopoliticos y tensiones por el control de su produccion
[17].



Tabla 1.1 Reservas totales, reservas demostradas y consumo de combustibles fosiles. De acuerdo con Statistical
Review of World Energy. Unidad de combustible/gigatonelada de carbono (Combustible/Gt (C)) [17].

Combustible/Gt (C)
Reservas ‘.
Combustible fosil Reservas totales demostradas en Consunzl:;zt(i)e oy re.s'erva-
produccion
2020
Gas natural | 140 | | 96 | | 60 | | 49 |
Petroleo | 230 | | 208 | | 155 | 54 |
Carbon | 3510 | 752 | 162 | 139 |

1.2 Energia renovable

De acuerdo con la AlIE, la energia renovable se define como “la energia que se deriva de
procesos naturales que se repone constantemente; por ejemplo, la energia solar, edlica,
biomasa, geotérmica, hidroeléctrica, océanos (olas y mareas) y biocombustibles, electricidad
e hidrégeno derivado de esos recursos renovables” [18]. Actualmente la energia solar
fotovoltaica es la energia renovable con mayor generacion a nivel mundial. En el 2022 se
generaron 220 GW (Giga watts), representando el 65 % del total de la energia renovable
generada en ese afo [19]. De acuerdo con los datos del Global Status Report 2023, del ano
2011 al 2021 la generacion de energia renovable ha visto un crecimiento del 16 %; sin
embargo, los combustibles fosiles siguen representando 80 % total de la energia generada.
Enla Figura 1.3 se puede observar el crecimiento de las diversas fuentes de energia renovable
desde el 2017, siendo la energia fotovoltaica y la hidroeléctrica las que mas crecimiento han

presentado en los ultimos 3 anos [20].
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Figura 1.3. Capacidad eléctrica renovable por tecnologia, de acuerdo con Ren 21 [20].



Este crecimiento del uso de las fuentes renovables prevé un aumento de cerca del 60% en los
sectores de energia, calor y transporte entre 2024 y 2030. Con esto, la proporcién de energia
limpia en el consumo final podria alcanzar casi el 20%, siendo el sector de generacion eléctrica
el mas beneficiado. Este incremento se atribuye a la disminucién de costos de las tecnologias

renovables, al mayor uso de electricidad y al apoyo de 130 paises que fomentan su uso [21].
1.3 El Hidrégeno como vector energético

Gracias a los constantes procesos de investigacion y desarrollo, el uso de las energias
renovables ha experimentado un notable incremento en los ultimos afos; sin embargo, se
debe de tener en cuenta que estas tecnologias siguen sin superar la eficiencia de los
combustibles fosiles. De acuerdo con la Ren 21, en su reporte “Renewables 2024 Global
Status Report’ menciona que el uso de las energias renovables representd 13 % del consumo
total de energia final en el mundo, mientras que los combustibles fosiles representaron el 79
% de consumo, véase figura 1.4, por lo que el combustible fésil continta siendo la principal

fuente de energia a nivel mundial [22].
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Figura 1.4. Consumo total de energia final por fuente, 2012 y 2022, Ren 21-2024 [22].

Encontrar un reemplazo para los combustibles fésiles es un desafio importante hoy en dia
para mitigar el cambio climatico. El Hidrogeno ha generado interés debido a diversos factores.
En primer lugar, por sus propiedades fisicas y quimicas, ya que es un elemento no toxico,



inodoro, el cual posee un contenido energético por peso casi 3 veces mayor que la gasolina 'y
es considerado el elemento mas abundante en el universo [23]. Por otro lado, la AIE, lo
considera un elemento crucial para descarbonizacion de sectores con emisiones dificiles de
reducir, como la industria, el transporte maritimo y la aviacion. Asimismo, la reciente crisis
energética mundial ha acelerado el impulso del Hidrogeno, debido a su potencial para mejorar
la seguridad energética; por lo que los gobiernos han intensificado su compromiso de cero
emisiones netas, incorporando al hidrogeno en sus planes estratégicos. Por ultimo, las
grandes economias estan implementando politicas industriales que dan mucha importancia a
las tecnologias del Hidrégeno; sin embargo, estas tecnologias aun enfrentan desafios

significativos para alcanzar y utilizar todo su potencial [24].

Desafortunadamente, el Hidrogeno es un elemento que no se encuentra de forma natural en
nuestro medio, por lo que tiene que ser extraido de diversas fuentes. Debido a esto, el
Hidrégeno se considera un “vector energético”, esto significa que, si bien no es una fuente de
energia en si mismo, éste se puede almacenar, transportar y puede también liberar energia.
Un ejemplo de vectores energéticos que se utilizan de forma cotidiana son las baterias, pilas

y biocombustibles [25].

Actualmente el proceso mas utilizado para la produccion de Hidrégeno es el reformado con
vapor de gas natural, debido a la alta eficiencia de gas de sintesis producido (H>/CO). Puga,
A. (2023) muestra diversas tecnologias actuales para la generacién de Hidrogeno (véase tabla
1.2), desde las técnicas convencionales que utilizan recursos fésiles, hasta técnicas que
utilizan fuentes mas renovables que implican bajas o nulas emisiones de Carbono. La tabla
cuenta con un cédigo de colores en funcién de su origen y proceso de produccion; se puede
observar que entre mas “limpia” es la tecnologia, mas costosa es su produccién, esto es
porque la infraestructura y desarrollo de las tecnologias sostenibles aun estan en proceso; sin

embargo, esto puede cambiar en un futuro [17].



Tabla 1.2. Diagrama comparativo con codigo de colores, para las diferentes tecnologias de produccion de
Hidrégeno [17].

Economia lineal del carbono Economia circular del carbon Libre de carbén
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Los “*” indican estimaciones basadas en evaluaciones tecno-econdémicas.

1.4 Tecnologias para la divisién de agua

La divisién de agua o “Water Splitting” para producir Hidrégeno es una de las técnicas que
mas interés ha captado, debido a su libre emision de CO.. La divisién de agua consiste en una
hidrolisis exotérmica del agua, en donde esta molécula se rompe para producir Hidrogeno y

Oxigeno [26]. La reaccién global de este proceso es la siguiente [26]:

Hy0 — Hy + 305 AHpgq = 242 I fmol (1.1)

La tabla 1.3 describe, compara y contrasta diversas técnicas de produccion de Hidrégeno. Por
un lado, estan los métodos convencionales que dependen de combustibles fésiles, como el
reformado de vapor y la oxidacién parcial. Por otro lado, existen técnicas mas sostenibles que
no los utilizan, como la electrdlisis y fotocatalisis. Aunque estas ultimas no supera aun a las
convencionales en términos de escalas, ofrecen eficiencias prometedoras [27,28].

importante mencionar que también hay métodos biolégicos para la division de agua, como la
produccion por fermentacién y la fotocatalisis biolégica. Estos procesos, que adaptan la
fotosintesis de plantas y algas para producir Hidrégeno, tienen eficiencias notables, pero

quedan fuera del alcance del presente trabajo.



Tabla 1.3. Comparacién de procesos de produccion de hidrégeno [17,28].

Métodos de division de agua

Eficienci
Método Ventajas Desventajas |c(:;r)|c|a
o

Conversion catalitica de Tecnologia mas desarrollada Subproductor de CO,

Reformado de hidrocarburo y vapor Infraestructura existente Dependencia a los 74-85

vapor para realizar la division combustibles fésiles
del agua
Conversion de vapor, Infraestructura existente Subproductor de CO,

. . oxigeno e hidrocarburos i

Oxidacion parcial Xlg. i ' . N Dependgnma a’ IC,)S 60-75
en hidrégeno y 6xidos combustibles fésiles
de carbono
Se utiliza el paso de Hidrégeno de alta pureza Alto consumo de Energia

Electrélisis corr.lente elc.ac.tr.u’:a para Cero emisiones si se utiliza Baja eficiencia y altos 40-60
realizar la division del fuentes renovables costos
agua
Utiliza la luz solar y el Libre de emisiones Baja eficiencia de

Fotoelectrdlisis paso de corriente para O, es el Unico subproducto conversioén 0.06
realizar la division de Material fotocatalitico no
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semiconductor para Versatilidad de sustratos Limitaciones 2-32
realizar la division de termodinamicas
agua Intensidad de luz

1.5 Fotocatalisis para la division de agua

Uno de los procesos mas conocidos en la naturaleza es el de la fotosintesis, un proceso
biolégico esencial en las plantas, las cuales aprovechan la luz solar para sintetizar compuestos
organicos que les sirven de alimento. Desde el siglo XX se ha intentado imitar este proceso,
surgiendo la fotocatalisis como una alternativa artificial para convertir energia solar en
combustibles, proyectandose como una tecnologia potencial para la produccion de Hidrégeno
[29]. La fotocatalisis permite dividir el agua usando luz por medio de la activacion de particulas
semiconductoras que absorben fotones, si la energia supera los 237 kJ/mol (véase ecuacion

1.2).
H,0 - H, + %02 AG = 237kJmol™1 = +2.46eV = +1.23eV por electrén (1.2) [30]

La figura 1.5 muestra un proceso simple de fotocatalisis para descomponer el agua. La luz

irradiada en la superficie del semiconductor genera un par electron-hueco. El electrén (-) se
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mueve de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC). El hueco (+)
fotogenerado, siendo altamente oxidante, oxida la molécula de agua produciendo Oxigeno
(O2) y protones (H"). Estos protones se reducen al encontrarse con los electrones de la BC,
produciendo Hidrégeno. Para que el proceso redox se lleve a cabo, la banda prohibida (EG)

del semiconductor debe de ser mayor que la energia de la ruptura del agua (1.23 eV) [30].

Division de agua
por Fotocatalisis

H, Foto-
Reduccién

BC % \.L "

H,O')-_

Foto- 0, Atmosfera
Oxidacion inerte

Figura 1.5. Mecanismo para la divisién de agua mediante fotocatalisis [31].

1.6 Caracteristicas en un fotocatalizador

Una alta eficiencia fotocatalitica suele estar sujeta a ciertos factores que permitan convertir la
energia quimica solar en Hidrégeno, estos factores pueden incluir: (1) que los portadores de
carga fotogenerados tengan una corta distancia de transporte desde su generacién hasta la
superficie del fotocatalizador; (2) una mayor area superficial especifica que favorece la
adsorcion de moléculas de agua; (3) reducir el tamano del material para favorecer la
separacion de cargas; (4) el ajuste de la estructura electronica del material a través de su
banda prohibida o el desplazamiento del borde de las bandas. Como ya se mencion6 en la
seccion anterior, la banda prohibida debe ser mayor que 1.23 €V para abarcar los potenciales
de reaccién de evolucion de Oxigeno e Hidrégeno; por tanto, el potencial de la banda de
conduccion debe de ser mas negativo que la reduccién del agua, mientras que el potencial de
la banda de valencia debe de ser mas positivo que el de su oxidacion. Satisfacer todos estos
requisitos es un reto, por lo que la investigacion existente se dedica a resolver los problemas

antes mencionados y realizar avances para obtener una mejor actividad fotocatalitica [32]. El

11



cumplimiento de estos factores permitira que el potencial quimico en la banda de conduccion
este entre los 0.5 a -1.5 V, con respecto al Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH), de esta

manera se podra llevar a cabo la reduccion de los protones para la generacion de H..

La figura 1.6 muestra un resumen de las propiedades deseables en un fotocatalizador para
poder ser empleado en el proceso de evolucién de Hidrégeno. Los precursores del
fotocatalizador deben ser abundantes en la tierra; el fotocatalizador debe ser econémico de
fabricar; resistente a la auto-corrosion (en fotocatalisis heterogénea resistente en soluciones
acuosas); amigable con el medio ambiente (no toxico); debe reutilizarse (reciclabilidad) y
mantener su actividad catalitica durante periodos de tiempo prolongado (tiempo de vida larga);
tener un alto porcentaje de conversion de fotones absorbidos e hidrégeno producido,
(rendimiento cuantico aparente-AQY) y al ser utilizado en un sistema fotocatalitico debe
poseer una alta eficiencia para convertir la energia solar en Hidrégeno (rendimiento de

conversion de energia solar en hidrégeno-STH).

Econdémico y no
téxico

Alta conversién de
. Alta disponibilidad en
energia solar a

| planet
hidrégeno (STH) \ / ¢ planeta

Fotocatalisis

Alto rendimiento Resistencia a la Foto-

cuantico AQY corrosion

Reciclabilidad y largo
tiempo de vida

Figura 1.6. Propiedades deseables del fotocatalizador para la produccién comercial de hidrégeno [33].

Considerando los criterios anteriores, se han investigado una amplia variedad de
fotocatalizadores con la capacidad de producir Hidrégeno, destacando los 6xidos metalicos
[34], oxinitruros [35], sulfuros [36], fosfatos [37], vanadatos [38], titanatos [39] y materiales
organicos fotoactivos [40]. Los potenciales en la banda de valencia y conduccion de algunos
de estos aparecen en la Figura 1.7. Se pueden observar fotocatalizadores con un amplio
potencial en sus bandas de valencia, como el WO3; SnOs, adecuados para llevar a cabo
reacciones de oxidacién en soluciones acuosas; sin embargo, en la banda de conduccion sus
potenciales no cumplen los requerimientos para llevar a cabo reacciones de reduccion,
limitando la capacidad para llevar a cabo la produccién fotocatalitica de Hidrégeno. De igual

manera, fotocatalizadores como Si, Bi»Sz o Cu.0O, cuentan con potenciales en su banda de
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conduccion suficientes para llevar a cabo la reaccion de reduccion, pero con potenciales en

sus bandas de valencia insuficientes para llevar a cabo reacciones de oxidacion [41].

El TiO2 ha sido el fotocatalizador mas estudiado para la division de agua por su abundancia,
bajo costo, no corrosividad, estabilidad y respeto por el medio ambiente. Sin embargo, el TiO-
posee un potencial de banda de conduccion en el limite para la produccion de hidrégeno, lo
que puede llevar a cinéticas de reaccioén lentas o a procesos de recombinacion de cargas foto-

generadas que reducen la evolucion de Hidrogeno [33].

Fotocatalizadores con fuertes
capacidades de reduccion de CO, y
evolucion de H;

T

4 No ()l- £nS

3 SiC ;
: TN, [ l|:U
-2t | s o TN TaON Cd5 i BiS, g
2 SrTiO; Ty, (A) Zn0 - :

' 'Wo, Sn0, Vs TIO(R)
WO, Sn0: L . . I I 2HH,(-0.41 V)
.- H,0/0,(0.82 V)

No ‘OH or O,

Potencial vs NHE (V)
=
|
I

(pH=7) l

Fotocatalizadores con fuertes
capacidades de degradacién de
contaminantes de (-OH) y evolucion de O,

Figura 1.7. Estructura de bandas de algunos fotocatalizadores respecto a ENH [41].

Ademas de los potenciales de banda de cada material, existe otras propiedades en un
fotocatalizador que pueden ejercer una influencia significativa en el proceso de produccion de
hidrégeno. La estructura cristalina es una de ellas, ya que puede afectar la absorcion de
fotones, la separacion y migracion de cargas, asi como las reacciones superficiales, dado que
en una reaccion fotocatalitica las reacciones de oxidacion y reduccion se llevan a cabo en la
superficie del fotocatalizador [42]. Existen diversos ordenamientos estructurales, por ejemplo:
el TiO2 posee tres fases cristalinas, cada uno con su propio arreglo, anatasa y rutilo con un
arreglo tetragonal y brookita con un arreglo ortorrémbico. Allen, N. et al. encontraron que la
presencia de la fase brookita presenta una mejor actividad fotocatalitica para la degradacion

de naranja de metilo, respecto a la fase anatasa, esto debido a que el borde de la banda de
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conduccion de la fase brookita, tiene un desplazamiento mas catddico que el de la anatasa
[43].

Precisamente, los métodos de sintesis juegan un papel importante en la determinacién de
estas propiedades intrinsecas, como la estructura cristalina. Por ejemplo, Puma, Li. et al [44]
revisaron la preparacion de TiO, soportado en carbén activado utilizando diferentes métodos
de sintesis; por ejemplo, deposicidon quimica de vapor (CVD), deposicién quimica de vapor
organometalico (MOCVD), calcinacién de resina epoxica, sol-gel, e hidrotermal. Encontraron
que los diferentes métodos de preparaciéon pueden alterar la estructura quimica vy fisica del
TiO2, incluyendo su estructura cristalina. Métodos como el MOCVD proporciona un mejor
control sobre la estructura cristalina, mientras que métodos como sol-gel y la sonicacion
presentan ventajas en la preparacion, y rendimiento catalitico al incrementar la cristalinidad y

el area superficial.

La dimensionalidad geométrica y la morfologia también son aspectos para considerar dentro
de las propiedades de un fotocatalizador. Zhou, B. y colaboradores exploraron la manipulacién
dimensional de nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) a través de la variacion del tratamiento
térmico de precursores supramoleculares formados en agua. Variando el calor lograron que el
g-CsN4 con arquitectura porosa tridimensional (3D) se transforman en estructura laminares
bidimensionales (2D) y nanotubos unidimensionales (1D). Al evaluar su actividad fotocatalitica
para la division del agua, encontraron que el g-C3N4 2D mostro una mejor fotoactividad debido
a su mayor area superficial, una estructura porosa con un espesor de 1.6 nm y una alta
conductividad nano laminar. Proporcionando mas sitios activos y mejorando el transporte y

separacion de cargas fotogenerada [45].

Zhun, X. y colaboradores sintetizaron cuatro diferentes tipos de hexatitanatos A>TigO13 (A =
Na, K, Rb, Cs) mediante el método de sales fundidas, para el caso del Cs2TisO13 se utilizé el
método de estado sdlido, y evaluaron su actividad fotocatalitica para la reduccion de CO.. Las
morfologias observadas fueron: de estructuras grandes cristalizadas de varillas para el
Na,TisO13; cristales cortos y finos en forma de varilla para K;TisO13; cristales en forma de varilla
con diferentes tamanos para el Rb,TisO13; y una estructura de forma irregular para el Cs,TigO13.
Se doparon utilizando 1 wt% de Ag como co-catalizador para los cuatro fotocatalizadores y se
evalué para foto reducciéon de CO.. El Ag/K:TisO13 fue el que presento una mejor actividad
fotocatalitica para la evolucion de CO (4.3 umolh™) y una mayor selectividad (96 %) hacia la
formacion de este producto. Aunque los autores no concluyeron una correlacion clara entre la

relacion de aspecto general de los cristales de K:TisO13 y la actividad fotocatalitica, se observo
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que la evolucion de H- se relaciona positivamente con el tamafo de cristalito a lo largo del
plano (200), en donde el tamafio mas largo de esta faceta generaba evoluciones mas altas de
H2 [46].

Por otro lado, las propiedades 6pticas de los materiales fotocataliticos también juegan un papel
fundamental en la actividad fotocatalitica, ya que determinan la capacidad del material para
interactuar de manera efectiva con la luz incidente. Ibarra-Rodriguez, et al sintetizaron
peliculas delgadas de K:TisO13 mediante un método hidrotermal y un tratamiento térmico (600,
700 y 800) para la reduccién fotocatalitica de COy; los autores encontraron que la pelicula
KTO-600 mostraba una mejor actividad fotocatalitica para la formacion de acido férmico. En
la caracterizacién éptica se observo que el KTO-600 presentd una foto-absorcién ligeramente
desplazada hacia longitudes de onda mas cortas en comparacién con las demas muestras,
sugiriendo una banda de conduccién con potencial mas negativo. De igual manera los
resultados del analisis del tiempo de vida media del electrén calculado por fotoluminiscencia
mostraron que la pelicula KTO-600 presentd el mayor tiempo de vida (39.9 ms) respecto a las

otras peliculas, lo que mejora su rendimiento debido a una mejor migracion de cargas [47].

En otro estudio, Wang, Q. y colaboradores fabricaron foto-anodos nanoporosos de TasNs
interconectados tridimensionalmente (3D) con espesor de pelicula controlada para la division
electroquimica del agua, encontrando que una pelicula de 900 nm presentaba una mayor
eficiencia fotocatalitica debido a la mejor absorcién de luz y separacion de carga. Los
resultados de UV-vis evidenciaron que los bordes de absorcién se hacian mas pronunciados
al aumentar el espesor de la pelicula. Este cambio en las propiedades épticas mejoro la
absorcion de luz, siendo uno de los factores en la mejora del rendimiento fotocatalitico del
anodo [48].

1.7 Foto-reformado de sustratos organicos para producir Hz

El agua, como compuesto vital para la vida, es un recurso escaso en la actualidad. En el
mundo se cuenta con una disponibilidad de agua de 1,386 billones de hectdmetros cubicos
(hm?®). De esta agua solamente el 2.5 % es dulce y de ese porcentaje el 70 % no se encuentra
disponible, por lo que considerar el uso de este recurso tan valioso para la generacion de

hidrégeno a nivel mundial mediante water splitting debe replantearse [49].

El reformado fotocatalitico o foto-reformado es una alternativa para la produccion de Ho, en el
que se emplea un compuesto organico que interactia con los huecos fotogenerados

permitiendo la generacién de especies de alto valor e Hidrégeno. Los compuestos organicos
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aprovechan los huecos fotogenerados y comienzan a oxidarse para generar Hidrogeno y
subproductos. Los compuestos organicos que se han utilizado para realizar foto-reformado
son compuestos del tipo ChO;; algunos ejemplos son el metanol, glicerol, glucosa, sacarosa y
almidon, asi como sustratos de biomasa como alcoholes y carbohidratos obtenidos de material
residual [50].

En la figura 1.8, se muestra un mecanismo propuesto por Bie, C., Wang L. & Yu, J. [51]. En la
parte a) aparece la division de agua, en donde el fotocatalizador es activado por irradiacion de
luz y comienza a oxidar la molécula del agua y a reducir los protones generados para producir
H>, mientas que el lado b) presenta el foto-reformado, en donde se utiliza un compuesto
organico que aprovecha los huecos fotogenerados para oxidarse y formando especies
intermediarias que continuaran oxidandose o que pueden aprovechar la descomposicion del
compuesto para generar H*, los cuales son reducidos por la banda de conduccién para
generar H, y especies de valor. De esta manera se observa que los agentes de sacrificio
actuan en los huecos fotogenerados, ayudando a evitar la recombinacion de los pares

electréon-hueco.

a) b)

Division de agua

por Fotocatalisis Foto-reformado

H, Foto- . H, Foto-
Reduccion | Reduccion

BC .\IL H
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| - Organico oxidado
H,0 —) \ (" GH,0,”
Foto- 0, Atmésfera Atmésfera » Organico Foto-
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Figura 1.8. Mecanismo de divisidon de agua (a) vs foto-reformado (b).

En la figura 1.9 se muestra una grafica comparativa de las tasas de produccién de H: en el
proceso de division de agua, el foto-reformado de metanol y el foto-reformado de acido férmico

utilizando TiO2 como fotocatalizador y diferentes tipos de co-catalizadores. Se observa que la
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tasa de produccion de H» incrementa significativamente al utilizar el foto-reformado de
compuestos organicos, ya que estos actian como agentes de sacrificio. Vasileia M., et al. [52]
reporta el foto-reformado de glicerol empleando P/TiO2, en donde el rendimiento fotocatalitico
depende en gran medida de la concentracion del glicerol inicial; ademas, siendo este un
subproducto del biodiesel, se considera un sustrato renovable para la generacion de
hidrégeno. Por otro lado, Taccardi, N., et al. [53] utilizé glucosa como agente de sacrificio,
concluyendo que la producciéon de un mol de acido formico se generaba por cada mol de
glucosa y ese acido férmico se descomponia en H, y CO, utilizando un catalizador de Ru.
Guapeng W., et al. [54] proponen un mecanismo para la generacién de especies en el foto-
reformado de metanol mediante un fotocatalizador de PU¥TiO2, en el que los huecos
fotogenerados migran a la superficie del TiO2 y oxidan el CH3;OH generando especies
intermedias (CH30O, CH»O, HCOO). Estas especies son adsorbidas por las vacancias de

oxigeno para descomponerse en CO y agua.

Il Division de agua

= Foto-reformado 1% metanol
L [_]Foto-reformado 1% acido férmico
20 4

15 —

1.1
H, umol g 'h
|

4 il i Sl S

T T T T T T
Au / TiO, Cu/TiO, Pt/ TiO, Co/TiO, Ru/TiO, Pd/TiO,

Fotocatalizadores

Figura 1.9. Tasa de produccion de H2 (umolg-'h™") para la division de agua y el foto-reformado de metanol y acido
férmico utilizando diferentes co-catalizadores.

1.8 Impurezas en un fotocatalizador

Un método utilizado para mejorar la actividad fotocatalitica de un material es la generacion de
defectos estructurales por medio de la adicion de impurezas en su estructura. Estas
imperfecciones alteran la estructura cristalina del material, ajustando los numeros de

coordinacion y la estructura electronica de los atomos, lo cual permite mejorar la movilidad y
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la conductividad de los portadores de carga; ademas, modifica las propiedades de la
superficie; proporcionando sitios activos para la acumulacion cargas fotogeneradas. También
puede regular la estructura de bandas del fotocatalizador, eliminar huecos de oxidacion o

formar parte del ciclo fotocatalitico [55].

Existen diferentes tipos de defectos tales como los defectos puntuales, que comprenden una
variedad de imperfecciones relacionadas con atomos individuales; defectos lineales, que
consiste en desajustes en la red cristalina como dislocaciones o falta de apilamiento como
vacancias, intersticios e impurezas; defectos planares incluyendo desajuste en el plano de la
red, como limites de grano, limites de fase y superficies externas [56]. En la figura 1.10 se

muestran algunos defectos tipicos.

(2]

o0
00
o0

Figura 1.10. Defectos comunes en fotocatalizadores: (a) impureza intersticial, (b) vacancias, (c) atomo auto-

intersticial, (d) impureza sustitucional (dopante), (e) grupo de impurezas, (f) grupo de vacancias [56].

En este contexto, diversos autores han realizado modificaciones a materiales comunes
buscando provocar la generacion de defectos en estos. Por ejemplo, Yang, L. et al. utilizé Fe
modificando con Ag para dopar TiO», al sustituir iones Ti** por Fe** en la red de TiO; induciendo
la formacion de vacancias de oxigeno en la red cristalina y en la superficie, mejorando la
absorcion de agua, la generacion de grupos hidroxilo (OH) y radicales OH. Los defectos
inducidos por el Fe extendieron el rango de respuesta a la luz visible y mejorando la separacion
de los portadores de carga fotogenerados, lo que condujo a una mayor actividad fotocatalitica

para la produccion de H. [57].

Kai, Y. y colaboradores desarrollaron un nuevo fotocatalizador de CdS/ZnS con defectos de

vacancias de Zn para la produccién de hidrégeno. La introduccion de cationes en el ZnS regulé
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la estructura de bandas del fotocatalizador al formar niveles de energia adicionales dentro de
la banda prohibida, lo cual incremento la absorcion y utilizacion de luz en comparacién con los
materiales CdS y ZnS pristinos. Ademas, se mejoro la separacién y transporte de carga
gracias a la propuesta de un mecanismo de esquema Z, facilitado por las vacancias de Zn y
contactos 6hmicos. Como resultado, la heteroestructura exhibié una tasa de produccion de

hidrégeno de 46.63 umolg'h™, significativamente mayor que los precursores [58].
1.9 Fotocatalizadores con base en hexatitanatos

Uno de los fotocatalizadores destacados en los ultimos afios debido a su estabilidad quimica,
térmica, intercambio iénico unico, rentabilidad y actividad fotocatalitica son lo hexatitanatos de
metales alcalinos AcTisO13 (A = Li, Na, K, Rb y Cs) unidimensionales (1D). Wang, Q. y
colaboradores muestran el creciente interés por los hexatitanatos para aplicaciones de energia
y catalisis, como se muestra en la figura 1.11 [38].

625 resultados de basqueda con el tema: “A;TigO4; (A=Li, Na,
50 K,Rb, and Cs)" y fotocatalitico
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Figura 1.11. Encuesta de publicaciones Web of Science utilizando “A2TisO13” y “fotocatalitico” en los ultimos 40

afios. Se muestra la tasa de contribucion de los registros de publicacién de diferentes paises/regiones [38].

Los hexatitanatos monocristalinos tienden a crecer en la direccion (010), formando
nanoestructuras unidimensionales como: nano-cinturones [59], nano-varillas [60], nano-hilos,
nano-fibras [61], nanotubos [62] y nano-anillos [63]. Los marcos octaédricos de TiOs y los
cationes encerrados entre los tineles son los que proporcionan a los hexatitanatos de la
estructura cristalina unidimensional, mejorando el flujo de electrones en una sola direccion y

las cargas transportadas a la superficie; ademas, promueve una alta cristalinidad y un mejor
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proceso de absorcion de luz. Por otro lado, es posible generar diferentes tipos de defectos con

una amplia variedad de materiales [64].

En la tabla 1.4 se presenta un listado de diversos hexatitanatos, utilizando el material puro o
empleando diferentes estrategias para incrementar su actividad fotocatalitica para la
produccion de H,. En la tabla se puede observar que la actividad fotocatalitica mejora con la
presencia de dopantes, agentes de sacrificio o co-catalizadores. Ogura, S. y colaboradores
combinaron la actividad fotocatalitica de K:TisO13 y el RuO- para la descomposicion de agua,
correlacionaron la estructura de tipo tunel del K;TisO13 con la eficiencia en la generaciéon de
cargas. Se concluyd que la incorporacion de RuO; incrementaba la actividad fotocatalitica y

convertia al fotocatalizador en un material util para la descomposicion de agua [65].

Wang, D. et al. sintetizaron nano-cinturones de H.TisOg y Na,TisOg, y los doparon con Zr para
analizar la incorporacion del Zr en la estructura cristalina y su efecto en la produccion
fotocatalitica de Hidrégeno. Ellos encontraron un cambio en la estructura electronica del
material, incrementando significativamente la actividad fotocatalitica de los materiales
Nax(Tio.852Zr0.15)409 y Ha(Tio.s5Zr0.15)409 €n comparacion con el material sin dopar. Se concluy6
que la incorporacion de orbitales Zr 4d jugd un papel importante en la banda de valencia y en

la banda de conduccién contribuyendo a una mejor actividad fotocatalitica [66].
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Tabla 1.4. Diferentes hexatitanatos sintetizados y evaluados para la produccion de Hidrogeno [62-78]

Produccioén de hidrégeno en Hexatitanatos

Titanato Dopaje cata?itz’; dor Asgi:itf?c?: F:;t:;ﬁ:’:‘ Método de sintesis Aio Ref.
Na,TigO13 ‘ - ‘ ‘ RuOy | ‘ - ‘ | 29.2 ‘ ‘Estado solido ‘ ‘ 1991 ‘ ‘ [63]
Na,TigO13 ‘ - ‘ ’ RuO, | ‘ - ‘ | 70 ‘ ‘Estado solido ‘ ’ 1999 ‘ [64]
Na,TigO13 ‘ - ‘ ‘ RuO, | ‘ NaCO,; ‘ | 55 ‘ ‘Estado solido ‘ ‘ 1993 ‘ [65]
KyTigO13 ‘ - ‘ ’ Pt | ‘ NaCO; ‘ | 63 ‘ ‘Estado solido ‘ ’ 1993 ‘ [65]
K,TigO13 ‘ - ‘ ‘ RuO, | ‘ - ‘ | 6.1 ‘ ‘Estado solido ‘ ‘ 1994 ‘ [66]
Na,TigO13 ‘ - l I RuO, | ‘ - ‘ | 14.5 l ‘Estado solido l I 1994 ‘ [66]
K,TigO13 ‘ - ‘ ‘ RuO, | ‘ - ‘ | 229 ‘ ‘Estado solido ‘ ‘ 1997 ‘ [67]
Na,TigO13 ‘ - l I RuO, | ‘ - ‘ | 30 l ‘Estado sélido l I 2011 ‘ [68]
K,TigO13 ‘ - ‘ ‘ Rh/Rh,0, | ‘ - ‘ | 112.5 ‘ ‘Estado solido ‘ ‘ 2011 ‘ [68]
K,TigO1s ‘ Sn | | Pt | ‘ Metanol ‘ | 250 | Hidrotermal asistido | | 2011 ‘ [69]
K,TigO13 ‘ - ‘ ‘ Rh/Rh,03 | ‘ Metanol ‘ | 1132 ‘ ‘Estado solido ‘ ‘ 2012 ‘ [70]
K5 TisOg ‘ H l I - | ‘ - ‘ | 55 ‘ ‘Hidrotermal ‘ ’ 2012 ‘ [71]
KsTiyOg ‘ Na/zZr ‘ ‘ - | ‘ - ‘ | 78 ‘ ‘Hidrotermal ‘ ‘ 2012 ‘ [71]
Ko TisOg ‘ H/zr l I - | ‘ - ‘ | 87 l ‘Hidrotermal l I 2012 ‘ [71]
Na,TigO13 ‘ Zr ‘ ‘ - | ‘ - ‘ | 15 ‘ ‘SoI-GeI ‘ ‘ 2013 ‘ [62]
Na,TigO13 ‘ Zr l I RuO, | ‘ - ‘ | 265 l ‘SoI—GeI l I 2013 ‘ [62]
K;TigO15 ‘ y ‘ ‘ Rh | ‘ Metanol ‘ | 18 ‘ EE stado solido / Sales ‘ ‘ 2014 ‘ [72]
Na,TigO13 ‘ - l I - | ‘ ‘ | 213 l ‘Solvocombustion l I 2017 ‘ [73]
Na,TigO13 ‘ - ‘ ‘ NiO | ‘ ‘ | 389 ‘ ‘Solvocombustion ‘ ‘ 2017 ‘ [73]
Na,TigO13 ‘ - l I CuO | ‘ ‘ | 919 l ‘Solvocombustion l I 2017 ‘ [73]
Na,TigO13 ‘ Zr ‘ ‘ - | ‘ ‘ | 1896 ‘ ‘Solvocombustion ‘ ‘ 2017 ‘ [73]
Na,TigO13 ‘ Zr l I NiO | ‘ ‘ | 2482 l ‘Solvocombustion l I 2017 ‘ [73]
Na,TigO13 ‘ Zr ‘ ‘ CuO | ‘ ‘ | 2909 ‘ ‘Solvocombustion ‘ ‘ 2017 ‘ [73]
KoTigOq3 ‘ Fe l I | ‘ g-C3N4 ‘ | 186.5 l ‘Sales fundidas l I 2018 ‘ [74]
K,TigOq3 ‘ - ‘ ‘ - | ‘ Metanol ‘ | 298.4 ‘ ‘Sales fundidas ‘ ‘ 2018 ‘ [75]
K:TicO13 ‘ - | | - | ‘ Etanol ‘ | 16.77 | Sol-Ge! asistido con | | 2018 ‘ [76]
KoTicO1s ‘ - ‘ ‘ Co304 | ‘ - ‘ | 2.7 ‘ Sol-Gel .aSOiS“do con ‘ ‘ 2020 ‘ [77]
aow [ L oo |- )L = oo || o
KoTigO43 ‘ - ‘ ‘ - | ‘ Metanol ‘ | 48 ‘ ‘Estado soélido ‘ ‘ 2021 ‘ [78]
KoTigOq3 ‘ Zr l I - | ‘ Metanol ‘ | 72 l ‘Estado sélido l I 2021 ‘ [78]
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1.10 Soluciones soélidas

Como se menciond con anterioridad, las impurezas o defectos son estrategias utilizadas para
mejorar la actividad fotocatalitica. Un tipo de defecto que puede ser beneficioso para
incrementar la produccién de Hidrégeno son las disoluciones sdlidas. Una solucion sdlida
puede definirse como “un cristal que contiene un segundo componente que encaja y se
distribuye en la red cristalina anfitriona” [79]. Existen dos tipos de soluciones sélidas; las
sustitucionales, en donde un atomo o ion es sustituido en la estructura por otro con la misma
carga, ver figura 1.12 a); y las soluciones sélidas intersticiales, se introducen atomos o iones
en donde éstos ocupan sitios en vacancias o en lugares que normalmente estarian vacios,
véase figura 1.12 b) [80].

Figura 1.12. Modelo esquematico de las soluciones sdlidas: a) sustitucional; b) intersticiales [81].

Para ejemplificar el cambio que puede tener una solucion soélida respecto a los materiales
puros, Zhao L. y colaboradores combinaron ZnO y GaN, ambos con inactividad bajo luz visible,
sin embargo, al generar una solucién sélida de GaN:ZnO, evaluando su actividad fotocatalitica
para la division de agua, logran obtener evoluciones de oxigeno bajo luz visible de 31.2 pmol
[82].

Por otro lado, Qi, L. et al. crearon una solucion sélida de Zn1.xCdxS, con el objetivo de mejorar
la produccion fotocatalitica de Hidrégeno bajo luz visible, dado que, ZnS presenta bajas tasas
de produccion de H, bajo este tipo de radiacion (140 umolg'h™) y el CdS sufre de
recombinaciones de los portadores de carga, por lo que es susceptible a la foto-corrosion. Se
demostré que una solucién sodlida con composicion ZnesCdosS generaba eficiencias
significativas en la produccién de H, (7420 umolg'h™"). Esto se debe a la optimizacion en la

absorcion de luz al incorporar el Cd, ya que la banda prohibida de ZnS se redujo drasticamente
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de 3.10 eV a 2.45 €V, lo que le permite absorber una porcién mas amplia del espectro de luz
visible. Por otro lado, se obtuvo un potencial de banda de conduccién menos negativo,
pasando de -0.369 V a -0.352 V, por lo que la capacidad de reduccién de los protones H* se
vio ligeramente disminuida. A pesar de este cambio, la actividad fotocatalitica mejor6 debido
a la optimizacién en la absorcién de la luz visible, lo cual demuestra que la eficiencia en la
produccion de H es el resultado de la combinacion de una absorcion de luz mejorada y un

potencial de banda de conduccion adecuado [83].

En otro estudio realizado por Zhonghua L. y colaboradores, evaluaron la produccién de
hidrégeno empleando una solucién sélida de Na(BixTa1x)O3, el Bi se incorporé a la red de
NaTaOs sustituyendo el Ta por Bi. La solucion sdlida Na(Bip.osTaos2)Os mostrd la mayor
actividad fotocatalitica (59.48 umolg'h™') debido a que la sustitucion con Bi mejoré la absorcién
de la radiacioén el rango visible, generando la disminucion de la banda prohibida, pasando de
3.91 eV a 2.88 eV. Este cambio fue atribuido a la transicion de la banda desde los orbitales
O2p a un orbital hibrido de Bi2s + 2p + Ta5d, por lo que la banda de conduccion se desplazd

al lado de baja energia, lo que da como resultado una disminucién de la banda prohibida [84].

Como estrategia para mejorar la actividad fotocatalitica del Na,TisO1s Huerta, A. Torres, L. &
Moctezuma, E. sustituyeron Ti** por Zr** con el objetivo de generar ligeras distorsiones en la
estructura cristalina y promover un mejor transporte de carga mediante la sintesis de una
solucion sélida NaxZrTiexO13 (x=0,1). Se encontré que con la incorporacion de Zr* la
evolucion de Hz mejora, ya que se distorsiona los sitios octaédricos del titanato. Adicional a
esto, se agregaron co-catalizadores de 6xidos metalicos (Ni y Cu), mejorando la separacion
de carga y la eficiencia general. La solucién sélida Na>ZrTisO13 modificado con CuO fue la que
obtuvo el mejor rendimiento con una tasa de evolucion de H; 13.6 veces mas que el
fotocatalizador base (2909 umolg'h™"). La mejor separacion de carga entre la solucion sdlida
y el co-catalizador, la menor tasa de recombinacion de cargas fotogeneradas hacia el CuO,
una mayor densidad de donadores, asi como el mecanismo de transferencia de carga, en
donde los huecos fotogenerados se transfieren del NaxZrTisO+3 a la banda de valencia del

CuO, fueron los factores que contribuyeron a este incremento en la actividad fotocatalitica [75].

Continuando con los reportes del grupo de investigacion, Ibarra, L. et al. sintetizaron una
solucién sélida KaTiexZrkO13 (x=0-1) como estrategia para mejorar la actividad fotocatalitica
mediante el intercambio idnico de iones Ti** por Zr**. Se observo que la incorporacién de Zr#
causo una distorsion en la estructura cristalina y una disminucion en el tamafio de la particula,

el cual generé cambios en el rendimiento fotocatalitico. La introduccion de Zr** generé defectos

23



del tipo vacancias de Oxigeno, lo que mejoré la actividad fotocatalitica. La solucion sélida
K.TisZrO13 fue la que mostré el rendimiento mas alto (72 pmolg'h™"), por lo cual, concluyeron
que la incorporacion del Zr** promovié un cambio en la distribucion de las cargas dentro de la
estructura, lo que provoco la generacion de defectos como estados de valencia mixta de
Ti**/Ti**, lo que a su vez aumenta significativamente los defectos aniénicos como las vacancias
de Oxigeno. Estos defectos actian como trampas de electrones, lo que reduce la
recombinacion de cargas fotogeneradas y volviendo a las vacancias de oxigeno sitios
reactivos para la produccion de Hidrégeno, lo que resulta en una mejor actividad fotocatalitica
[47]. En la tabla 1.5 se muestra la tasa de evolucion de H; de diferentes soluciones solidas y
se comparan con los materiales puros. Se puede observar de manera general, que la

formacion de soluciones sélidas ayuda a incrementar la produccion de Hidrégeno.

Tabla 1.5. Tasa de evolucion de Hidrégeno de materiales puros Vs, sus soluciones solidas [85] [86].

Soluciones soélidas

Material puro  H, pmol g*h™ Solucién solida H, umol g'h™*  Ref.
[zns [ 140 ] [ZnosCdoss || 7420 |[1831]
INa,Tic0,5 || 213 | [NazrTis0, || 2909 || [85] |
K, Ti0s5 || 48 | [K,zrTis0. || 72 | [ 1451 |
[NaTaO, || 0 | [NaBigosTao5,05 || 5948 || (84 ]
[NaTaO, || 0 | [NagslaniTapsCo0105 | | 4.34 | | s6] |
srTio3 || 0 | [SrTiOs-BaFeNbO, | [ 715 || (871 |

Justificacion

En consumo de energia a nivel mundial incrementa cada afio. Es un hecho que actualmente
se continua dependiendo de los combustibles fosiles para generar la mayor parte de esa
demanda energética. Esta demanda genera grandes emisiones de CO- a la atmdsfera, lo que

contribuye con el calentamiento global.

El uso de combustibles provenientes de fuentes renovables para sustituir a los combustibles
fésiles es una alternativa que podria permitir terminar con esta dependencia energética. El
Hidrégeno es un combustible limpio y eficiente con el potencial de realizar esta sustitucion.

Sin embargo, actualmente la mayoria de la produccion de Hidrégeno proviene de estos
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combustibles fosiles, por lo que encontrar una alternativa para la produccion de Hidrégeno de

manera sustentable es un desafio que se esta abordando hoy en dia.

El foto-reformado de alcoholes es un proceso prometedor para la produccion de Hidrégeno
renovable. En este proceso, la energia luminica se utiliza para activar a un fotocatalizador y
romper las moléculas de sustancias organicas como alcoholes o azucares y producir

hidrégeno y oxigeno.

Los fotocatalizadores son materiales que pueden absorber la energia luminosa y mediante
una reaccién redox, oxidan moléculas organicas y reducen protones para producir Hidrogeno.
Dentro de estos fotocatalizadores, se encuentran los hexatitanatos (A2TisO13, A=Li, Na, K, Rb
y Cs), los cuales poseen una estructura unidimensional (1D) lo que significa que pueden crecer
formando nanotubos, nano-barras, nano-cinturones, nano-fibras y nano-anillos. Esta
dimensionalidad 1D, le permite un transporte de cargas en una sola direccién, lo que reduce
la recombinacion de estas y aumenta el transporte de e, por lo que los hace buenos

fotocatalizadores [36].

Sin embargo, los hexatitanatos poseen una baja eficiencia cuantica debido a la recombinacion
electrén-hueco fotogenerada, por lo que resolver esto dos problemas en los hexatitanatos
podrian mejorar su rendimiento fotocatalitico. EI cambio en su morfologia y el dopaje del
hexatitanato se han propuesto como una solucion para estos problemas. Por lo tanto, en este
trabajo se propone la modificacion del hexatitanato de Potasio mediante una solucion sdlida
con forma KzxNaxZrTisO13 buscando incrementar la actividad fotocatalitica al reemplazar iones
de Ti por Zr para generar distorsiones en la estructura y generar una mejora en el transporte

de carga.

Con este trabajo se pretende contribuir al desarrollo de una tecnologia limpia y eficiente para
la produccién de Hidrogeno, que pueda reducir los costos de produccién de este gas mediante
un método de sintesis utilizado en la industria y promover la utilizacion de fuentes de energia
renovable. En este contexto, se busca viabilizar una futura aplicacion a gran escala de esta
tecnologia, lo que podria tener un impacto significativo en la produccion de Hidréogeno en el
nivel industrial. De esta manera, adaptarse hacia fuentes de energia mas sostenibles,

abordando los desafios del cambio climatico y la contaminacién ambiental.

25



Hipoétesis
La formacién de una solucion solida sustitucional en el K;TisO+3 intercambiando atomos de
Potasio y Titanio por Sodio y Circonio promovera la formacién de defectos estructurales que

actuaran como sitios reactivos incrementando la produccién fotocatalitica de Hidrogeno a

partir del foto-reformado de alcoholes.

Objetivos
Objetivo general

Sintetizar y caracterizar la solucion solida Kz.xNaxZryTis.,O13 (x = 0.25, 0.50, 0.75y 1) (y = 0,
0.5 y 1) empleando el método sol-gel asistido por ultrasonido para evaluar el efecto de la
concentracién de los diferentes cationes en las propiedades fisicoquimicas del material, y su
efecto en la eficiencia fotocatalitica en la produccién de Hidrégeno, a partir del foto-reformado

de alcoholes.

Objetivos especificos

e Sintetizar por el método de sol-gel asistido con ultrasonido los materiales K:TigO13,
KoZrosTis 5013 y KoZrTisO43 y las soluciones sdlidas KaxNaxZrTisO1z (x = 0 - 1); Ko
xNaxZrosTis 5013 (x =0 - 1)

e Caracterizar las soluciones solidas del tipo KxxNaxZryTis,O13 y los materiales puros
K>TisO13, KoZrosTis 5013 y K2ZrTi5013, mediante microscopia electronica de barrido (SEM);
difraccion de rayos X (DRX); espectroscopia ultravioleta (UV-vis); espectroscopia de
fotoluminiscencia (PL); espectroscopia Raman; espectroscopia de energia dispersiva
(EDS); y microscopia electrénica de transmitancia (TEM).

e Evaluar el efecto de la sustitucién catiénica en las variaciones de la produccion

fotocatalitica de Hidrogeno empleando agua y alcoholes.
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Capitulo 2: Método

2.1Sintesis y caracterizacion de los materiales puros y soluciones sélidas

La sintesis de materiales se dividié en tres familias; en la familia 1 se prepararon los materiales
puros que servirian de referencia: K;TisO13, KoZrTisO13 y KaoZrosTis 5013; en la familia 2 se
sintetizo la solucién sélida con forma KaxNaxZrosTis 5013 (x=0-1); y para la familia 3 se preparé

la solucion KoxNaxZrTisO13 (x=0-1).

Para sintetizar 1 gr de material, se realizaron calculos estequiométricos para cada uno de los
precursores (véase la tabla 2.1). En 50ml de isopropanol (en agitacién), se agregé butdxido
de Titanio; y en el caso de las soluciones sélidas, también se agregé butéxido de Circonio. Por
otro lado, 10ml de agua destilada (en agitacion) se agregd acetato de Potasio, y para las
muestras de las familias 2 y 3 también se agrega terbutéxido de Sodio. Se mezclan las dos
soluciones hasta obtener un solo color blanco. La solucién se pasa al ultrasonido a 150 W
durante 2 horas, y una vez transcurrido ese tiempo, se pasa a secar por 24 horas a 65 °C en
una plancha y posteriormente se calcina a 700 °C durante 12 horas, para obtener el material
en forma de polvo. La figura 2.1 muestra los pasos que se llevaron a cabo para realizar la

reaccion.
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Tabla 2.1 Porcentaje de precursores para la sintesis de los materiales.

Solucion sélida

Precursores

Butoxido de
Titanio (gr)

Butoéxido de
Circonio (gr)

Acetato de
potasio (gr)

Terbutéxido
de sodio (gr)

Familia 1
|K,TigO13 || 4189 || || 0342 || |
|K2Zr5Tis 5013 || 3146 || 0322 || 0320 || |
|K.ZrTis045 || 2759 || o622 || 0320 ] |
Familia 2
|Ki75Nag25ZrosTissOs || 3168 || 0325 || 0201 || 0040 |
|KisNaosZrosTissOs || 3189 || 0327 || 0251 || o008 |
|Ki2sNag75ZrosTissOs || 3211 || 0329 || 0210 || 0124 |
|KNaZrosTis 5013 || 3234 || o033 || o170 || o166 |
Familia 3
|Ki7sNag,sZrTisOis || 2770 || 0626 || 0280 || 0039 |
K+ sNag sZrTisO1 || 2790 || o063 || 0241 || 0241 |
|Ki2sNap7sZrTisOs || 2814 || 0634 || 0200 || 0119 |
|[KNazZrTisO, || 2832 || o063 || 0163 || 0159 |
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Figura 2.1 Diagrama de método de sintesis sol-gel asistido con ultrasonido.
2.2Caracterizacion
2.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se llevo a cabo un analisis de difraccion de rayos X para confirmar la estructura cristalina de
los materiales. Esta técnica se fundamenta en la interferencia constructiva de rayos X
monocromaticos dispersados por los planos atdmicos de la muestra en angulos particulares.
Los picos de difraccion obtenidos se producen cuando las condiciones satisfacen la Ley de
Bragg (ecuacién 2.1) [87]. Se utilizé un equipo PANalytical Empyrian con una radiacién CuKa
que trabaja a 45 kV y 40 mA a una longitud de onda A= 1.5406 A, ejecutando corridas de 20
de 10° a 70°.

(2.1)
nl = 2dsinf
Donde:
n= es un ndmero entero
A= es la longitud de onda de los rayos X
d= es el espacio interplanar que genera la difraccion
0= es el angulo de difraccién

A partir de estos datos y para la determinar el tamafio de cristalito se utilizé la ecuacion de

Scherrer (ecuacién 2.2), basada en la teoria cinematica de la difraccion de rayos X [88].

(2.2)
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L= kA
~ BcosH

Donde:

L= tamafio de cristalito en nm

k= es la constante de proporcionalidad, en este caso la constante de Scherrer
A= longitud de onda de la radiacion de rayos X

B= ancho de la mitad del pico de difraccion con mayor intensidad (FWHM) 26

0= angulo de difraccion del pico mas intenso

2.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para determinar la morfologia de los materiales se empled microscopia electrénica de barrido.
Un método de analisis avanzado que permite, mediante la aplicacién de un haz de electrones
de alta energia, interactuar con la superficie de la muestra, y mediante un detector de
electrones, captar las sefales principales para utilizarlas y formar imagenes parcialmente
tridimensionales que permiten observar la forma, tamafo (cualitativo) y textura superficial del
material [89]. Se empled un microscopio electrénico de barrido Hitachi SU3500, sometido a

alto vacié de 5 kV.

2.2.3 Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL)

Para la determinacion de los defectos estructurales generados se empleé un analisis de
espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL), ya que esta técnica permite obtener informacion
sobre los sitios activos de la superficie, la estructura de bandas superficiales y los estados de
excitacion de transferencia de cargas, por medio del fendmeno radiacion emitida que sufre el
fotocatalizador pasando de un estado electrénico de excitacion a su estado fundamental
después de absorber luz. Ademas, se puede medir el tiempo de vida media de los electrones

del fotocatalizador [90].

Para este propdsito, la obtencion del tiempo de vida medio de los portadores de carga se
realizé a través de las curvas de decaimiento de la intensidad medidas en funcién del tiempo.

El andlisis se llevd a cabo utilizando el espectrofotometro de fluorescencia Agilent

30



Technologies Cary Eclipse. La muestra se excitd con una longitud de onda de 210 nm, que
corresponde al pico de excitacion banda a banda del material, lo que permite monitorear de
forma directa la recombinacion de los portadores de carga foto-generados. Los datos de

decaimiento se analizaron utilizando la ecuacion 2.3.

(2.3)

1(t) = 4, (—%) 4, (—%)

Donde:

As= Amplitud 1

A>= Amplitud 2

T1= Tiempo de vida de emision 1
T2= tiempo de vida de emision 2

2.2.4 Espectroscopia Raman

Para determinar las interacciones entre los enlaces quimicos formados en los materiales se
realizo un andlisis de espectroscopia Raman. Este se basa en el fenémeno de la interaccion
de la radiacion electromagnética (luz) con el material, especificamente a través del mecanismo
de dispersion. Cuando el fotdn interactia con la red cristalina, induce una distorsion en su
nube electrénica, cambiando la polarizacion e involucrando estados virtuales de corta duracién
en donde el electron regresa a un nivel electrénico real mientras que el fotén se dispersa. La
diferencia de energia entre el foton incidente y el saliente se denomina “desplazamiento
Raman”. El equipo utilizado para el analisis Raman fue el Xplora Plus Raman microscope

Horiba scientific [91].

2.2.5 Microscopia Electréonica de Transmisiéon (TEM)

Se utilizé un analisis de Microscopia Electronica de Transmision para determinar la distancia
interplanar de los materiales. El analisis TEM permite generar imagenes a escalas
nanomeétricas e incluso atdmicas en algunos casos. Esto se realiza mediante la generacion de

haces de electrones a partir de un cafdén de electrones, los electrones se comportan como
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ondas y particulas cargadas negativamente, y son desviados por campos magnéticos o
eléctricos. Los electrones transmitidos son reenfocados y magnificados por un sistema de
lentes electromagnéticos, y proyectados en una pantalla de fosforo que convierte la
informacién de la imagen electronica a una forma visible [92]. Se empleo un microscopio

electrénico de transmisién de emision de campo JEM-2200FS Jeol.

2.2.6 Espectroscopia de reflectancia difusa por UV-vis

Con el fin de determinar un intervalo de absorbancia de los materiales, asi como la
determinacion de la banda prohibida a través de la férmula de conversion de energia y longitud
de onda, se realiz6 un analisis de espectroscopia difusa UV-vis. El analisis se basa en la
interaccion de la radiacion electromagnética de la region Ultravioleta-Visible con los electrones
de valencia de un material. Al incidir la luz sobre la muestra, ésta puede ser transmitida,
reflejada, absorbida o remitida. La absorcion, en particular, ocurre cuando la energia de los
fotones incidentes coincide con la diferencia de energia entre los niveles electronicos del
material, provocando una transicion electrénica resonante. Estas transiciones dan lugar a las
bandas de absorcion caracteristicas que se observan en el espectro UV-Vis y que
proporcionan informacién valiosa sobre la estructura electronica del material. Esta técnica
también nos permite determinar el ancho de banda prohibida de los materiales. Utilizando la
reflectancia difusa (R) de los espectros para calcular la funcion de Kubelka-Munk (ecuacién
2.4)[93].

(2.4) [94]

(1-R)*
2R

F(R) =
Donde:
F(R) = Factor de absorcion

R = Reflectancia difusa

Posteriormente, se construyd una grafica Tauc para una transicion directa, donde se grafico la
ecuacion 2.5, en funcion de la energia del fotén (hv), calculada con la ecuacion 2.6 (en donde
el factor numérico es 1240). El espectrofotémetro utilizado fue el Agilent Technologies Cary
Series UV-VIS-NIR con un rango de radiacion de 200-800 nm.
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(2.5)
[F(R) * hv]?
Donde:
F(R)= Funcion de Kubelka-Munk

h = Constante de Plank (6.62x10%* J*s)

v = Frecuencia (%)

(2.6)
£ _hc
9=7
1240
9=77

Donde:
F = constante de Plank
¢ =velocidad de la luz

A = Longitud de onda

2.2.7 Determinacion de la posicion de banda de valencia y banda de
conduccion

La posicibn de la banda de conduccion y banda de valencia puede determinarse
experimentalmente con base en sus espectros de reflectancia difusa UV-vis utilizando las

ecuaciones empiricas 2.6, 2.7 y 2.8 [95].

(2.6)
0 1
EBC = XM + E" — EEg
2.7)
Egy = Epc + Eg
2.8)

33



1
Xy = (X&) % X(bB) % X(CC)) /(a+b+c)

Donde:
Epc= Banda de conduccion
Ey= Banda de valencia

E%= Constante (-4.5eV) que relaciona el nivel normal de electrodo (NHE) con la escala de

vacio absoluto (ASV)

Xy = Electronegatividad absoluta del material, que se define como como la media geométrica

de los constituyentes (es decir, Xa, Xg, Xc).

2.2.8 Produccion fotocatalitica de H2 para la divisién de agua

Las pruebas fotocataliticas se realizaron mediante la division de agua (solo para la familia 1)
y el foto-reformado de alcoholes en un reactor Pyrex de 250 ml utilizando 0.1 gr de
fotocatalizador en 200 ml de agua con 10 % en volumen de alcohol. Los alcoholes utilizados
se detallan en la tabla 2.2. Previo al inicio de la reaccion se purgo el sistema con gas argon
durante 15 minutos para tener una atmosfera andéxica. Se introdujo una lampara de mercurio
tipo pluma UV (A = 254 nm, Imax = 2.2 mW/cm?). La solucion se mantuvo en agitacion durante
un tiempo de reaccion de 4 horas. Se realizaron muestreos cada 30 minutos, con una jeringa
cromatografica y fueron inyectados en un cromatografo de gases Varian CP-800 con detector
TDC. A partir de los datos obtenidos, se procedié a realizar los calculos de rendimiento

cuantico aparente (AQY), aplicando la férmula 2.9:

(2.9)

N (v x Ny xK) * (h* c)
= — 0 = 0,
AQY = £+ 100% aen " 100%

Donde:

N,.= Numero de electrones que participan en la reaccién.
N,= Numero de fotones incidentes.

v= Tasa de reaccion.

N,= Constante de Avogadro.
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K= Numero de electrones transferidos.

h= Constante de Plank.

c= Velocidad de la luz.

I= Densidad de potencial de luz.
A= Area de luz incidente (nm).

A= Longitud de onda de luz incidente.

Tabla 2.2. Composicién de la solucién para el foto-reformado de alcoholes.

Foto-reformado de alcoholes

Alcoholes % Agua destilada % Alcohol
|Agua destilada | | 100 | | - |
|Etanol | | 90 | | 10 |
[Metanol | | 90 | | 10 |
|Glicerol | | 90 | | 10 |
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Capitulo 3: Resultados

El presente capitulo muestra los resultados de la sintesis, caracterizacion y produccién
fotocatalitica de Hz de la solucion sélida con formula Ka.xNaxZry TisyO13. Estos se dividieron en
tres familias, como se mostré en la tabla 2.1, empleando una sintesis sol-gel asistida por
ultrasonido. La familia 1 corresponde a la muestra del material puro K2TisO13, y la solucion con
formula K2ZrTiexO13 (x= 0, 0.5 y 1). La familia 2 toma al material de referencia K>ZrosTis5013
basandose en la solucion con formula Kz.xNaxZrosTis 5013 (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1). Mientras
que la familia 3, los materiales K2xNaxZrTisO13 (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1). Las muestras fueron
caracterizadas mediante técnicas de Difraccion de Rayos X, Microscopia Electrénica de
Barrido, Microscopia Electréonica de Transmisién, Espectroscopia de Reflectancia difusa UV-
vis, Espectroscopia de Fotoluminiscencia, Espectroscopia Raman. Con el objetivo de
comprender de manera integral cédmo las propiedades fisicas, morfolégicas, quimicas,
estructurales y opticas de los materiales impactan en la produccién fotocatalitica de H, en el

foto-reformado de alcoholes.

3.1 Familia 1: KzTisO13 y K2Zr«TiexO13 (X = 0, 0.5, 1)

3.1.1 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién de rayos X de la familia 1 se muestran en la figura 3.1 a). Se
observan sefales definidas que corresponden con la tarjeta del K, TisO+3 (JCPDS 01-74-0275),
indicativo de que se logré obtener la fase deseada. Las soluciones solidas con “Zr**” no
mostraron impurezas, pero si se observé una disminucion de la intensidad de los picos, lo cual
puede ser indicativo de formacion de defectos estructurales [75]. Analizando la regién de 10°-
16° en 26 (figura 3.1 b), se observd un desplazamiento de los planos (200) y (-201) hacia la
izquierda, esto se debe a la incorporacion del Zr**, ya que posee un mayor radio idnico (0.86A)

respecto al Ti** (0.74A), lo que incrementa el tamafio de la celda unitaria [96], [47].
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Figura 3.1. a) Difracciéon de Rayos X de las muestras KzZr2«TisxO13. b) Aproximacion a la region 26~10 y 26~16.

Se realizé un analisis de Refinamiento Rietveld para determinar los parametros de celda de
las muestras. Para este propdsito se utilizé el programa MAUD. El refinamiento se llevé a cabo
tomando como referencia la tarjeta JCPDS 01-74-0275, que corresponde al KzTigO13, el cual
presenta una estructura monoclinica con un grupo espacial C2/m y parametros de celda: a =
15.582 A, b=3.82 Ay c=9.112 A. Buscando optimizar el ajuste de las muestras K2Zro5Tis 5013
y K2ZrTisO13 se reemplazaron los iones de Ti** por Zr**. La tabla 3.1 presenta los resultados
del refinamiento y sus residuales. Se observé un incremento en las dimensiones de la celda
unitaria, lo cual sugiere la formacion de defectos estructurales, como lo mencioné Huerta-
Flores, A. et al. (2017), en un trabajo previo [75]. También se not6 un incremento en el volumen
de la celda y en la micro deformacién de la misma (strain), asi como una reduccion en el
tamario de cristalito, lo cual puede ser causado por el intercambio del Ti** por el Zr** que es
un atomo de mayor tamano. En la figura 3.2 se muestra el ajuste del refinamiento de las tres

muestras realizadas por el programa MAUD.
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Tabla 3.1. Parametros de celda unitaria obtenidos por refinamiento Rietveld familia 1.

Parametros de celda

Familia 1
Dimensiones de celda unitaria Volumen de Cristalito .

Muestra a(A) b (A) c(A) 5 celda (A) (nm) Strain Rup Rexo
[K2TigO13 ][ 1557 ][ 380 ][ 911 ][ 9934 ][ 53280 ][ 388 ][ 00028 |[ 1492 ][ 769
[KaZrosTis 5015 |[ 1572 [ 881 ][ 916 |[ 9997 |[ w4075 |[ 211 ][ oooso ][ 1062 ][ 652
[KoZrTisO1s |[ 1550 ][ 381 |[ 924 ][ 9921 |[ 54136 |[ 186 |[ ooos0 |[ 841 ][ 6.33

a) KpTigyy
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Figura 3.2. Ajuste del refinamiento Rietveld de la familia 1.

3.1.2 Microscopia electréonica de barrido

Para determinar la morfologia de las muestras se realiz6 el analisis de microscopia electrénica
de barrido (SEM). En la figura 3.3 a) el K2TigO13 puro presenta una morfologia tipica de varillas
o rods 1D. Sin embargo, al introducir el Zr** se observé un cambio. La figura 3.3 b) y ¢) muestra
las soluciones sélidas K2ZxTisxO13, las cuales, aunque también crecieron en forma de varillas
o rods, estos son mucho mas pequefos y se aglomeran en comparacion con el K;TigO13. Para
una visualizacién mas detallada, se llevé a cabo un analisis FE-SEM. Las figuras 3.3 d), e) y
f), confirman que las aglomeraciones estan compuestas por varillas de menor tamafo. La
sustitucion del Ti** por Zr** puede estar interrumpiendo el crecimiento de las varillas,

resultando en la formacién de varillas mas pequenos. Esta reduccién en el tamano de particula
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puede ser indicativo de formacion de defectos estructurales, como vacancias, dislocaciones o

dispersién en los limites de grano [97].

KaZrgsTis 5043

. - : .
K22rTl5013 . 3 K2Ti5013
1 1 ' ] ' ' ' ot QU
) X50,000 WD 6.0mm 100nm

K32Zrg 5Tis 5043 K,ZrTisO43

X100,000 WD 6.0mm 100nm > S > X100,000 WD 6.0mm 100nm

Figura 3.3. a), b) y ¢) Microscopia electrénica de barrido de las muestras. d), e) y f) Microscopia de barrido de
emision de campo.
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3.1.3 Microscopia electrénica de transmision

Se realizé un analisis de microspora electronica de transmision (TEM) para las muestras
KoTieO13 y KoZrTisO43. En la figura 3.4 a) se observa la formacién de rods o varillas con
morfologia 1D caracteristicas del K;TisO+3. De acuerdo con la imagen TEM se estima un
tamano que oscila entre 99 nm a 129 nm. La figura 3.4 b) corresponde al K2ZrTisO13, donde
se aprecia una formacion de rods mas definida, probablemente generada por la incorporacion
del Zr** que posiblemente reduce el tamarfio de particula, ya que oscila entre los 55 nm a los
132 nm [78]. En la figura 3.4 c) y d) se visualizan las imagenes HRTEM de ambas muestras,
se distingue un crecimiento preferencial del plano (200) y en donde se observar un crecimiento
interplanar de la solucién sdlida KoZrTisO13 respecto al K;TisO43, pasando de 0.7468 nm a
0.7811 nm, generado por la incorporacion del Zr**, como se observé en la difraccion de rayos
X.

Figura 3.4. Microscopia electronica de transmision (TEM); a) K2TisO13; b) K2ZrTisO13; ¢) HRTEM KzTieO13; d) HR-
TEM K2ZrTisO1s.
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3.1.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

Los espectros de absorbancia UV-vis de las muestras se presentan en la figura 3.5. Se
observa que los materiales exhiben una absorcion significativa en el intervalo ultravioleta (UV)
presentando su maxima absorcion entre 300 y 400 nm, como se ha reportado para estos
materiales [46], [97], [98]. La incorporacion del Zr** generé un desplazamiento en la absorcion
hacia longitudes de onda mas cortas, como se ilustra en la figura 3.5 a). Para determinar la
banda prohibida, se emple6 el método Tauc (véase Figura 3.5 b), a partir de los datos de
reflectancia difusa, los cuales fueron transformados con la funcion Kubelka-Munk. La adicidn
del catién Zr** incrementd la energia de banda prohibida de las soluciones solidas. Esto
concuerda con la prediccion de Diquarto, et al., tal como lo cita y respalda Allen, M. y
colaboradores [99]. Ambos estudios demuestran que la banda de 6xidos metalicos tiende a
aumentar con el cuadrado de la diferencia de electronegatividad de Pauling (EN) entre los
componentes metalicos y Oxigeno. Al aplicarlo a los titanatos encontraron que la sustitucion
del Potasio en el K:TisOg por Hidrégeno (H:TisOs) resultaba en la reducciéon de la banda
prohibida. Comparativamente con este trabajo, la sustitucion cationica del Ti**(1.54EN) por

Zr**(1.33EN) predeciria y de hecho resultoé en un incremento en la banda prohibida.

a) b)
T KT 00w 3.49
K;TiO,s i K,zr,,Ti,,0,....3.54
~K 20Tl O, | —xkazmio,,....352 /
—K,ZrTi,0,, | R
5 ]
£
o
w A
T * T . T v T L T - T ¥ T " LI T T v T X T L | ¥ T ¥ T b T v
250 275 300 325 350 a7s 400 425 450 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43
Longitud de onda (nm) Energia del Fotén (eV)

Figura 3.5. a) Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis. B) Grafica Tauc.

Posterior al analisis de espectroscopia UV-vis, se determind la posicion de la banda de
valencia y banda de conduccion mediante la ecuacion 2.6, 2.7 y 2.8 mostrada en la seccion

anterior. En la figura 3.6 se muestra un diagrama construido a partir de la posicion de las
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bandas para las 3 muestras. Se observa que los materiales satisfacen los requisitos
termodinamicos para la division de agua y el foto-reformado de alcoholes. Adicionalmente, la
incorporacién del Zr** afect6 a la estructura de tanel generando un incremento en la banda de
valencia y banda de conduccion. Este efecto influyo directamente en el incremento de la banda
prohibida, promoviendo un ligero desplazamiento hacia valores y hacia energias mas
negativas en la banda de conduccion, y mas positivos en la banda de valencia, como se ha

observado en trabajos anteriores del grupo [75], [100].
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Figura 3.6. Diagrama de la posicion de bandas de la familia 1.

3.1.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia (PL) se muestran en la figura 3.7, y los materiales fueron
excitados a 281 nm. Los materiales mostraron 5 bandas anchas; alrededor de los 363, 392,
421, 446 y 488 nm. La banda presente alrededor de los 360 nm esta relacionada con la banda
prohibida de los materiales, la solucion sélida K;Zro 5Tis 5013 presenta una menor intensidad en
esta region, lo cual suele relacionarse con una menor recombinacién de cargas [101]. De
acuerdo con la bibliografia la banda 392 nm esta relacionada con Ti** reducidos Ti®* [102]. Por
otro lado, la banda a los 421 nm puede asociarse a e atrapados en estados de Ti**, los cuales

pueden funcionar como sitios activos. La banda 446 nm suele atribuirse a excitones atrapados
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en octaedros de TiOs; y la banda 485 nm, se relacionan con vacancias de Oxigeno [103]. Este
tipo de defectos, muchas veces subestimados, pueden mejorar el rendimiento fotocatalitico.
Por ejemplo; se ha observado que las vacancias de Oxigeno pueden ajustar las propiedades
electrénicas del material, creando sitios activos, favoreciendo la transferencia electrénica
[104]; introducir atomos diferentes en la red cristalina puede modificar la distribucion de cargas
y la densidad de estados electronicos, o que a su vez altera la energia de los enlaces
afectando la velocidad o la direccién, optimizando la actividad fotocatalitica. Las impurezas
controladas dentro de la estructura pueden generar deformaciones en la red o modificar las

propiedades electrénicas generando sitios activos, por mencionar algunas [105].
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1 € atrapados en || 2 50‘3_
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Figura 3.7. Espectroscopia de fotoluminiscencia familia 1.

Mediante el analisis de fotoluminiscencia, se determind el tiempo de vida media de los
portadores de carga, utilizando las curvas de decaimiento de la intensidad media en funcion
del tiempo, con una longitud de onda de excitacion de 210 nm, analizando el pico a los 363
nm relacionado con la recombinacién a través de la banda prohibida, de acuerdo con la
ecuacion 2.3 mencionada en la seccion anterior. En la figura 3.8 a) se presentan los espectros
de fotoluminiscencia de los materiales, y se observa que los tres materiales poseen un tiempo
de vida media similar. Sin embargo, la solucion solida K>ZrTisO13 (figura 3.8 d)) mantiene por
mas tiempo los portadores de carga (4.63 ps), lo que indica que los e se mantienen por mas

tiempo en la banda de conduccion Por otro lado, la solucién sélida KoZro 5Tis 5043 (figura 3.1.7
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b)), presentd el menor tiempo de vida de portadores de carga (3.46 us). Estos resultados

coinciden con la intensidad de |

as bandas en el analisis de fotoluminiscencia, en donde el

KoZrTisO13 presentd mayor cantidad de defectos, lo cual podria indicar que los defectos

generan subniveles que retienen

a)

electrones o huecos por mas tiempo.

b)
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Figura 3.8. a) Tiempo de vida media de portadores de carga familia 1. b) Tiempo de vida media y ajuste calculado
del K2TisO13. ¢) Tiempo de vida media y ajuste calculado del K2Zro5Tis5013. d) Tiempo de vida media y ajusta

calculado del K2ZrTisO1s.

3.1.6 Espectroscopia Raman

Con el fin obtener informacién de

posibles cambios estructurales o de enlaces quimicos, se

realizé un analisis de espectroscopia Raman para la familia 1. El K;TisO13 suele considerar un

material complejo debido a su estructura monoclinica laminar Ti-O-Ti, por lo que un analisis

Raman suele presentar gran numero de bandas. Como se muestra en la figura 3.9, los
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materiales mostraron diez bandas definidas. Sin embargo, de acuerdo con la bibliografia, no
es posible asignar cada una de las bandas a estados vibracionales especificos, por lo que se
suele generalizar en regiones de numeros de ondas [106]. Las bandas menores que 500 cm-
'se relacionan con vibraciones Ti-O-catién, las bandas de entre 500-800 cm™' se relaciona con
los estiramientos de las vibraciones Ti-O-Ti del borde y esquinas del TiOs compartido y las
bandas 800-900 cm™'. Al introducir el Zr** en las soluciones solidas se observé un incremento

“Wken

en la intensidad de las bandas. Se utilizé “*” para identificar las sefales tipicas del espectro
Raman del ZrO;, las cuales coinciden con hombro o incremento en intensidad en algunas
bandas de las soluciones solidas, evidenciando la integracion del Zr** a la estructura

monoclinica de los materiales [107].
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Figura 3.9. Espectroscopia Raman (los “*” representan las sefiales de Zr-O).

3.1.7 Produccion fotocatalitica de Hidrogeno por division de agua

Se evaluaron los tres materiales para la produccién fotocatalitica de Ho, a través de divisién de
agua (water splitting). En la figura 3.10 a) se muestra su produccion de Hidrégeno en pmol/g.
La evolucion Hz, comenzo a partir de los 30 minutos, excepto en el KaZrg 5 Tis 5013, que comenzd

a partir de los 60 minutos, esto puede deberse a que esta solucion presenté un menor tiempo
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de vida de sus portadores de carga, lo que significaria que esta ocurriendo otro tipo de
recombinacion no radiactiva que actua con mayor eficiencia, retrasando asi la actividad
fotocatalitica. La solucion sdlida KyZrTisOs3 mantiene ventaja respecto al K:TigO13 ¥y
K2Zro5Tis 5013. Mientras que el KaZro5Tis 5013 superd al KoTigO13, a partir de los 120 minutos.
La tasa de produccion de H> se muestra en la figura 3.10 b), en donde la solucién sdlida
K2ZrTisO13 obtuvo la mejor tasa de produccion de Hz con 96 umolg'h™', cuatro veces mejor
que el material puro (K:TisO+3). El incremento en la actividad fotocatalitica puede deberse a
una mayor cantidad de portadores de carga en la banda de conduccion del material, generado
por los defectos presentes, sobre todo el de los e atrapados en estados Ti**, defecto que
presentd una mayor intensidad en el analisis de fotoluminiscencia. La incorporacion del Zr#*
parece incrementar la distribucién de las cargas, ocasionando una menor recombinacién de

los portadores, incrementando la produccion de Hz, como se menciond en un estudio anterior
[100].
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Figura 3.10. a) Produccién de Hz por divisién de agua de la familia 1. b) tasa de evolucion de Ha.

Con el fin de comprender mejor la eficiencia real de conversidn de energia luminica en Ho, se
realizé el calculo del rendimiento cuantico aparente (AQY) para los materiales de la familia 1,
utilizando la ecuacion 2.9 mostrada en el apartado 2.2.8. En la tabla 3.2 se muestra el
porcentaje de AQY de los materiales. El calculo fue realizado con los datos obtenidos de la
division de agua, por lo que los rendimientos pueden parecer bajos. Conforme se incrementé
la concentracion de Zr** el rendimiento cuantico aumento. la solucién sélida K2ZrTisO13, que

presento la mejor respuesta, incremento 2.5 veces el rendimiento fotocatalitico del material.
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Tabla 3.2. Rendimiento cuantico aparente (AQY) de la familia 1.

Rendimiento Cuantico Aparente (%)
K;TigO13 K2Zro 5Tis 5013 K2ZrTisOq3
| 0.17 | | 0.32 | | 0.44

3.1.8 Produccion fotocatalitica de hidrégeno por foto-reformado de

alcoholes

Al ser la solucidn sélida K2ZrTisO+3 la que presento mejor evolucién de H, en division de agua,
se eligié este material para evaluarlo en el foto-reformado de alcoholes como alternativa, ya
que no solo produce Hidrégeno de manera mas eficiente, sino que ademas contribuye a la
reduccion de la recombinacion de cargas. Los alcoholes utilizados fueron: metanol, etanol y
glicerol. Para el analisis, se compararon los resultados obtenidos con los de la reaccién de
referencia. En la figura 3.11 a) se muestran las producciones de H: de los diferentes alcoholes.
El mejor resultado lo obtuvo el metanol con una tasa de produccion de 302 ymolg'h™ (véase
la figura 3.11 b). Esta mejor respuesta del metanol puede atribuirse a que la cantidad de H>
producido se genera en funcion del numero de hidrégenos tipo a (a-H) generadas en la
molécula de alcohol, como lo propone Chen, W.et al. [108]. El metanol y etanol al ser alcoholes
primarios pueden proporcionar 3a-H y 2a-H respectivamente, mientras que el glicerol, a pesar
de contar con 5a-H, posee una mayor cantidad de grupos OH, lo que la convierte en una
molécula mas compleja. Tomando en cuenta el mecanismo propuesto por Estahbanati y
colaboradores, se asume que el glicerol solamente liberaria 2 H* por producto generado, lo
que incrementa el tiempo en que el H" es generado, reduciéndose asi la tasa de produccion
del glicerol [109].
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Figura 3.11. a) Foto-reformado de alcoholes (metanol, etanol, glicerol) de la soluciéon sélida K2ZrTisO13. b) tasa de

evolucion de Hoa.

Con el objetivo de evaluar la estabilidad de la solucién sélida K2ZrTisO13, ser realizé una prueba

de reciclabilidad por cuatro ciclos, a través del foto-reformado de metanol. Como se muestra

en la figura 3.12, el material mantuvo su actividad fotocatalitica después de los cuatro ciclos

de reaccion, lo anterior es un indicativo de gran estabilidad de la solucién sdlida.
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Figura 3.12. Estabilidad fotocatalitica en el foto-reformado de metanol de la solucion sélida K2ZrTisO1s.

En la figura 3.13 se muestra los rayos X del material antes y después de la evaluacion

fotocatalitica de estabilidad. Tras los ciclos de reaccién, se observé una drastica disminucion
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en la intensidad de los picos del difractograma, lo cual sugiere una degradacion y pérdida de
su cristalinidad en el bulk del material durante la actividad fotocatalitica. No obstante, la
produccién de H> se mantuvo estable a lo largo de los cuatro ciclos. Este resultado sugiere
que, a pesar de la alteracién en la estructura cristalina, la actividad fotocatalitica se mantiene
en la superficie del material. Esto podria deberse a que la estructura superficial y los sitios
activos para la reaccién conservan su estabilidad, o incluso que la formacién de defectos

estructurales esté compensando la actividad, a pesar de la perdida de cristalinidad.

b) K,ZrTisO,

MWJVWUW

| |
|

L M \

AU

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grado)

a) K,ZrTis0,

Intensidad (a.u.)

Figura 3.13. a) Difraccion de rayos X de la muestra K2ZrTisO13 antes de la evaluacion de estabilidad. b) Difraccion
de Rayos X de la muestra K2ZrTisO13 después de la evaluacion de estabilidad.

En esta misma linea, se realizé un analisis UV-vis de la muestra K>ZrTisO13 antes y después
de la evaluacion de estabilidad (véase figura 3.14). Se observé que el material sigue
absorbiendo en el intervalo UV de espectro entre los 280 y 360 nm después de cuatro ciclos.
Sin embargo, se aprecia un ligero desplazamiento hacia zonas de menor energia. Esto puede
ser ocasionado por la alteracién en la estructura cristalina del material, el cual puede estar

formando estados intermedios en la banda prohibida.
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Figura 3.14. a) UV-vis de la muestra K2ZrTisO13 antes de la evaluacion de estabilidad. b) UV-vis de la muestra
K2ZrTisO13 después de la evaluacion de estabilidad.

3.2 Familia 2: K2xNaxZro.sTis.5013 (X= 0.25, 0.5, 0.75y 1)

3.2.1 Difraccion de rayos X

Los andlisis de difraccion de rayos X para las muestras Kz.xNaxZro5Tis 5013 se presentan en la
figura 3.15 a). Comparando con la solucion sélida de referencia K>Zro5Tis 5013, se observa que
todos los picos Bragg corresponden con éstas, presentando sefales definidas indicando gran
cristalinidad. Realizando un acercamiento a la regién 26~10 y 26~16 (Figura 3.15 b), se
aprecia que al agregar concentraciones bajas de Na*, no ocurren desplazamientos de los
picos, como se observo en la familia 1, pero si ocurre una reduccion en la intensidad de éstos,
generado por la sustitucion de iones K* por iones Na*, como lo menciona Wang, Q. y
colaboradores. [59]. A concentraciones mayores de Na* entre 0.75 y 1, se comienzan a
observar desplazamientos de los picos, y en la solucion sdélida con composicién
K12sNag75Zro5Tis 5013, €l desplazamiento se genera hacia la derecha, causado por la

incorporacion de un cation mas pequefio del Na* (2.27A) respecto al K* (2.80A).

-SD
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Figura 3.15. a) Difraccion de rayos X de las muestras K2xNaxZro5Tis 5013. b) Aproximacion a la region 26~10 y
26~16.

Con el objetivo de determinar los parametros de celda se realizé un refinamiento Rietvield,
realizando los ajustes pertinentes reemplazando los iones Ti** por Zr** y K* por Na*. En la
figura 3.16 se presentan los resultados del refinamiento. Al incorporar el Na* se aprecia un
cambio en los parametros de la celda; por ejemplo, la longitud de la arista “a” y “b” se ve
disminuido de manera general al agregar el Na*, contrario a la arista “c” que presenta un
incremento. Estos resultados podrian concordar con lo encontrado por Wang, Q. et al., en
donde observaron crecimiento preferencial en el ancho del cristal de Na;TisO13, respecto al
K-TisO13, que presentaban un crecimiento anisotropico preferencial hacia lo largo del nano-
cinturén. Esto podria explicar la disminucion de las aristas “a” y “b” y el incremento en la arista
“c”. Por otro lado, el volumen de la celda unitaria se vio disminuido de manera general al
agregar el Na*. En la tabla 3.3 se muestra el tamano de cristalito y los residuales del
refinamiento Rietveld; se observé un incremento en el tamano del cristalito, asi como un
incremento en las micro deformaciones. Esto puede deberse a que la incorporacion del Na*
podria estar generando distorsiones en la red y una reduccion de la energia en los limites de
grano facilitando de sinterizacién [110]. En la figura 3.17 se muestra el ajuste del refinamiento

de las soluciones sdlidas de la familia 2 realizadas por el programa MAUD.

51



16.0 . , ’ y r . . ’ [ 542

15.9 3 : " -
15.8 ] - 540
15.7 [N [

] L 538
155 ] ~ ' . | 536 8 =
< 154 ] " ———g ! S 3

15.2 532 ™~

15.1 f

15.0 L =39

9.25 - . L—. [ 381
\ L ] -

7] \ / — - 3.80

gg.mu * ;3_?9 o
= = a7
9.15 - i
L 3.77
9.10 T : ; i x y . ; . [ 376
0 0.25 0.50 0.75 1
% en mol de Na' de K, Na Zr Ti O,

Figura 3.16. Parametros de celda unitaria obtenidos por refinamiento Rietvield para las soluciones solidas Ko-
xNaxZro5Tis5013.

Tabla 3.3. Parametros de celda unitaria obtenidos por refinamiento Rietveld familia 2.

Familia 2

Muestra C”(Snt:gm Strain Rup Resp
K 7sNao2sZrosTissOrs || 213 || 00061 || 1150 || 662 |
[KisNaosZrosTissO1s || 227 || 00052 || 925 || 663 |
Ki25Nao7sZrosTissO1s || 248 || 00058 || 1354 || 655 |
[KNaZry 5Tis 5015 || 218 || 00085 || 108 || 654 |
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Figura 3.17. Ajuste del refinamiento Rietveld de la familia 2.

3.2.2 Microscopia electrénica de barrido

Se realizaron analisis SEM y FE-SEM para los materiales Ko.xNaxZro5013. En la figura 3.18 a),
b) y c) se muestran las imagenes SEM de estos. Al incorporar el Na* a bajas concentraciones
se observa que las aglomeraciones de rods pierden su forma, mientras que, a altas
concentraciones se apreci6 la formacion de rods mas definidas. En las imagenes c) y d) se
observé una varilla de un tamafo considerable, la cual es rodeada por los rods del material,
esta puede ser una contaminacion del portamuestras. En las imagenes FE-SEM que se
muestran en la figura 3.18 c), d), g) y h)), se puede apreciar mejor el cambio. El incremento
en la concentracion de Na* podria estar fomentando un crecimiento predominante distinto,
debido a la diferencia de tamanos de los cationes, lo que llevaria a un ensanchamiento de las

varillas [110].
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Figura 3.18. a), b) y ¢) Microscopia electrénica de barrido de las muestras. d), e) y f) Microscopia de barrido de
emision de campo de las soluciones sélidas K2.xNaxZro.5Tis.5013.
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3.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

Para identificar la longitud de onda maxima de absorcién de las soluciones sélidas Ko.
xNaxZro5Tis 5013. se realizé un analisis UV-vis. En la figura 3.19 a) se muestran las bandas de
absorcion. Los materiales presentan un rango de absorcion de 300 nm a los 350 nm, lo que
mantiene su absorcion en el rango ultravioleta. Al agregar concentraciones del cation Na* se
observa un desplazamiento general hacia regiones de mayor energia, esto podria ser
generada por una mayor electronegatividad absoluta del Na*, lo que permite absorber en una
region de mayor energia. La solucion sdélida KNaZrosTiss013, no siguié esta tendencia,
absorbiendo en un rango de menor energia. Esto podria ser resultado de una mayor cantidad
de defectos estructurales, lo que generaria capas intermedias entre la banda de valencia y
banda de conduccion que permita absorber fotones de menor energia [111]. De igual manera,
se determind la banda prohibida de los materiales a partir de los datos de reflectancia difusa
(Figura 3.18 b). Se encontr6 una disminucion de las bandas prohibidas al agregar el Na*. La
sustitucion del K*(0.82EN) por el cation de Na*(0.93EN), continua respaldando la prediccién
de Diquarto, et al., citado por Allen, M. y colaboradores, al disminuir la banda prohibida con el

incremento de la concentracion del cation Na*.
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Figura 3.19. a) Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis. b) Grafica Tauc.

Asimismo, igual que con la familia 1, se determiné la posicion de las bandas utilizando las
ecuaciones 2.6, 2.7 y 2.8. En la figura 3.20, se muestra el diagrama generado a partir de la

posicidon de las bandas. Los materiales mantienen los requisitos termodinamicos para el foto-
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reformado de alcoholes. Al agregar el Na*, se observa una reduccion en la banda de
conduccion, generado por la sustitucion cationica. En el caso de la solucion sdlida
KNaZro5Tis 5013, se aprecia un ligero crecimiento de la banda de valencia, posiblemente

generado por el incremento de los defectos estructurales, lo que le permite absorber una

mayor cantidad de fotones.
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Figura 3.20. Diagrama de posicion de bandas de la familia 2.

3.2.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia para las soluciones sodlidas Ki.xNaxZrosTis5013, se
presentan en la figura 3.21. El analisis reveld las mismas 5 bandas a los 363 nm, 392 nm, 421
nm, 446 nm, 485 nm. Los defectos relacionados con cada banda se mencionaron en la seccién
de la familia 1. Conforme aumenta la concentracion de Na*, la intensidad de las bandas
incrementa. Esto sugiere que a mayor cantidad de Na* se presenta una mayor cantidad de
defectos estructurales, lo que podria sugerir una mejor actividad fotocatalitica para las

soluciones soélidas K1 _25Nao_752r0_5Ti5_5O13 Yy KNaZFOO_sTi5_5013.
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Figura 3.21. Espectroscopia de fotoluminiscencia familia 2.

El tiempo de vida media de los portadores de carga para las soluciones sodlidas Ko.

xNaxZrosTis 5013 se determind a través del analisis de fotoluminiscencia. La emisién de

fotoluminiscencia de los materiales se presenta en la figura 3.22 a) Se observa que al agregar

el Na* el tiempo de vida media de los portadores de carga se incrementa. Algo similar a lo que

que paso con la familia 1, donde la sustitucion catidnica incrementd la cantidad de defectos,

los cuales actuan como trampas de carga no radiativa (no emiten luz) que mejoran la

separacion de cargas, reduciendo la recombinacion [90].
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Figura 3.22. a) Tiempo de vida media de portadores de carga familia 2. b) Tiempo de vida media y ajuste
calculado del K1.75Nao.25Zro.5Tis5013. ¢) Tiempo de vida media y ajuste calculado del K1.5sNao.5Zro.5Tis 5043. d)
Tiempo de vida media y ajusta calculado del K1.2sNao.75Zro5Tis.s013. €) Tiempo de vida media y ajuste calculado
del KNaZro 5Tis5013.

3.2.5 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de la familia 2, se muestran en la figura 3.23. Los materiales muestran
las mismas bandas que el material de referencia. Al incorporar bajas concentraciones de Na+
(0.25 y 0.5), no se observaron cambios aparentes en las bandas, lo que indica que las
soluciones sélidas mantienen su estructura. Las soluciones sdlidas con altas concentraciones
de Na+ (0.75 y 1) mostraron una reduccion en la intensidad en las bandas 91, 110, 138 cm-1,
las cuales estan relacionadas con enlaces del tipo Ti-O-K, esto puede atribuirse el intercambio
idnico del K* por el Na*, al estar formando enlaces Ti-O-Na [112].
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Figura 3.23. Espectroscopia Raman (los “*” representan las sefiales de NazTisO13).

3.2.6 Produccion fotocatalitica de Hidrogeno por foto-reformado de metanol

Debido a que el metanol obtuvo el mejor rendimiento en el foto-reformado de alcoholes, se
eligié para evaluar la actividad fotocatalitica para las soluciones sélidas KoxNaxZrosTis 5013. En
la figura 3.24 a) se muestra la evolucién de Hz. A partir de los 30 minutos los fotocatalizadores
comenzaron a producir H.. Las soluciones sélidas con bajas concentraciones de Na*
(K1.7sNao.25ZrosTis 5013, KisNaosZrosTiss013) presentaron menor actividad fotocatalitica,
mientras que las soluciones con mayor concentracion de Na* (Ki2sNao75Zro5Tis 5013,
KNaZrosTis 5013) presentaron una mayor actividad. Una alta concentraciéon de Na*
(KNaZro5Tis 5013y mostré mayor intensidad en defectos del tipo “e” atrapados en estados de
Ti**” en andlisis de PL y un mayor tiempo de vida media de los portadores de carga. Esto
sugiere que los iones de Na* producen sitios de sustitucion dentro de la estructura de tunel del
material. La diferencia entre longitudes de enlace y electronegatividad entre iones K* y Na*
provocan una redistribucion de cargas, lo que favorece la atraccién de electrones hacia estas
regiones. Para nivelar esta descompensacion de carga y mantener la neutralidad del sistema,

los iones Ti** se oxidan a Ti** aceptando electrones para generar mas sitios Ti**. Es proceso
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podria generar mas sitios activos para la produccién fotocatalitica H2, como lo plantea Ibarra,

L. y colaboradores [100].
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Figura 3.24 a) Foto-reformado de metanol de las soluciones sélidas K2.xNaxZro.5Tis5013. b) tasa de evolucion de
Ha.

De modo similar que con la familia 1, se determiné el rendimiento cuantico de los materiales
con el fin de determinar la eficiencia real de los materiales. En la tabla 3.4 se muestran el AQY
de las soluciones solidas KzxNaxZro5Tis 5013 en el foto-reformado de metanol. El material que
presentd mejor AQY fue la solucién solida KNaZrTisO43 presentando un rendimiento de 6.22

%, 1.3 veces mejor que la solucién sdlida sin Na*.

Tabla 3.4. Rendimiento cuantico aparente (AQY) de la familia 2.

Rendimiento Cuantico Aparente (%)

K2Zro 5Ti55013 Ki.75Nag 25Zro 5Tis 5013 K1.5Nag 52ro 5Tis 5013 K1.25Nag 75210 5Ti5 5013 KNaZr 5Tis 5013

[ 4.69 [ 3.48 [ 4.37 | [ 5.05 | [ 6.22

Asimismo, se realizaron pruebas de estabilidad para la mejor muestra de la familia 2. Las
pruebas de reciclabilidad se llevaron a cabo por cuatro ciclos mediante foto-reformado de
metanol. Se utilizé la solucién solida KNaZrysTisO13. En la figura 3.25, se muestra dicha
prueba. En el primer ciclo, se observa una disminucién en la produccion de H: de la solucion
sélida KNaZro5TisO13, probablemente generado por falta de gas portador en el cromatdgrafo,
al realizar el cambio del gas para la segunda prueba de reciclabilidad, la produccién se
estabilizo. La actividad fotocatalitica se mantuvo estable durante los demas ciclos, sefial de

gran estabilidad.
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Figura 3.25. Estabilidad fotocatalitica en el foto-reformado de metanol de la solucion sélida KNaZro.5Tis501s.

Se realizé un analisis de rayos X post-reaccion para evaluar la integridad estructural y
estabilidad de la solucion sélida KNaZrosTis 5013. En la figura 3.26 a) y b) se muestra el analisis
de rayos X antes y después de la evaluacion de estabilidad, respectivamente. Se aprecié una
disminucion en la intensidad de los picos Bragg del difractograma, similar a lo ocurrido con la
solucion sélida K»ZrTisO43, lo cual indica una degradacién del material. Adicionalmente, se
observo el surgimiento de un pico adicional en la region 26-17.84, el cual puede estar asociado
en la formacién de una fase adicional, correspondiente a la tarjeta (JCPDS 00-038-0168) del
KNaTiOs. La generacidén de una nueva fase evidencia una menor estabilidad en la solucion
sélida KNaZro 5Tis 5013 [113]. Sin embargo, la produccion de H, se mantuvo estable a lo largo
de los cuatro ciclos, a pesar de la alteracién en la estructura cristalina, y la generacién de una
fase secundaria. Lo que sugiere que la estructura superficial y lo sitios activos clave para la
reaccion se mantienen y como se menciond con anterioridad, es plausible que los defectos
estructurales estén contrarrestando la desorganizacién de la red cristalina, lo que permite

sostener el rendimiento fotocatalitico.
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Figura 3.26. a) Difraccion de Rayos X de la muestra KNaZro5Tis 5013 antes de la evaluacion de estabilidad. b)
Difraccion de Rayos X de la muestra K2ZrTisO13 después de la evaluacion de estabilidad.

De igual manera se realizé un analisis de absorbancia UV-vis como se muestra en la figura
3.27. Se observé que el material sigue absorbiendo en el intervalo UV, no obstante, la soluciéon
sélida KNaZro5Tis 5013 después de los cuatro ciclos mostré un ligero desplazamiento hacia la
izquierda. La disminucién en la cristalinidad del material y la posible formacion de una segunda
fase en el material podria sugerir un aumento en la banda prohibida del material y ser el
causante de este desplazamiento.
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Figura 3.27. a) UV-vis de la muestra KNaZrosTis 5013 antes de la evaluacion de estabilidad. b) UV-vis de la
muestra KNaZrosTis.5013 después de la evaluacion de estabilidad.

3.3 Familia 3: K2-xNaxZrTi5013 (X= 0.25, 0.5, 0.75, 1)

3.3.1 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X para la familia 3 se muestran en la figura 3.28 a). Todas
las senales de coinciden con la solucién sélida de referencia KoZrTiO13, mostrando picos de
difraccion bien definidos, consistente con una gran cristalinidad. Analizando la region 26~10 y
26~16 en la figura 3.28 b), no se aprecian cambios aparentes. Solo en concentraciones de

Na*" mayores (0.75y 1) se observan desplazamientos en los picos, generado por la sustitucion

de cation Na* (1.0 A) por el K* (1.38 A).
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Figura 3.28. a) Difraccion de Rayos X de las muestras K2xNaxZrTisO13. b) Aproximacion a la region 26~10y
26~16.

Para determinar los parametros de celda de las muestras K..xNaZrTisO13 se realizd un
refinamiento Rietvield. Del mismo modo que con la familia 2, se realizaron ajustes
reemplazando los iones Ti** por Zr** y K* por Na*. El refinamiento se muestra en la figura 3.29,
se observa que los parametros de la celda cambiaron respecto a la solucién sdlida de
referencia (K2ZrTisO13). De manera similar con la familia 2, al sustituir el Na*, y se observa una
disminucion en la longitud de las aristas “a”, “b” y un incremento de la arista “c”. De manera
general se aprecia un incremento en el volumen de la celda, con excepcién del
K1.5Nao 5ZrTisO13, en donde se ve una disminucion del volumen. En la tabla 3.5 se presenta los
datos del tamafio de cristalito y los residuales de refinamiento. Se observd un incremento en
el tamafio de cristalito al incorporar el Na*, similar como ocurrié con la familia 2. Esto puede
indicar, que el Na* estd promoviendo el crecimiento del grano. Sin embargo, hubo una
disminucién en las micro deformaciones, contrario a lo ocurrido con la familia 2, esto podria
deberse a que la familia 3 presenta una mayor concentracion de Zr**, lo cual generé una mayor
tensién en la red cristalina desde un inicio y cuando Na* es introducido en la red (ya
expandida), ésta se contrae para compensar la expansion ya existente [102]. En la figura 3.30

se muestra el ajuste del refinamiento de la familia 3 realizadas por el programa MAUD.
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Figura 3.29. Parametros de celda unitaria obtenidos por refinamiento Rietvield para las soluciones sélidas k-

% en mol de Na" de K, Na ZrTi O,

xNaxZrTisO13.

Tabla 3.5. Parametros de celda unitaria obtenidos por refinamiento Rietveld familia 3.

Familia 3
Muestra C”(Snt;';to Strain R Rowp
Ki7sNao2sZiTisOis || 200 || 00056 || 1070 || 632 |
|K sNagsZrTisO1s || 243 || 00042 || 1200 || 610 |
[KiosNag7sZrTisOs || 242 || 00047 || o937 || 598 |
[KNaZrTis01 || 245 || 00047 || 903 || 602 |
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Figura 3.30. Ajuste del refinamiento Rietveld de la familia 3.

3.3.2 Microscopia electréonica de barrido

Los analisis morfologicos de las soluciones sélidas K>.xNaxZrTisO13 se muestra en la figura
3.31 a). b), c) y d). Se observd una morfologia predominante de varillas (rods) aglomeradas
en todos los materiales sintetizados. La solucién sélida K1 sNag 5ZrTisO13 presentd una especie
de barra con tamafo mayor considerable; sin embargo, no se descarta que pueda ser a causa
de alguna contaminacion de la muestra al momento de realizar el analisis. Las demas
soluciones solidas no mostraron este crecimiento pronunciado, aunque si se aprecido una
variacion en el tamano de las varillas, posiblemente atribuible al intercambio iénico entre el K*
y Na®. Las figuras 3.31 e), f), g) y h) muestran el analisis FE-SEM de los materiales, en donde
se aprecian las aglomeraciones de rods; sin embargo, la muestra KNaZrTisO13 presenté
aglomeraciones, posiblemente generadas por una mayor concentracion del Na*. La solucién
sélida K1s5NaosZrTisO13 exhibid un crecimiento de barras mas definido y de mayor tamano que

las demas.
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.

Figura 3.31. a), b) y ¢) Microscopia electrénica de barrido de las muestras. d), e) y f) Microscopia de barrido de
emision de campo de las soluciones sélidas K2xNaxZrTisO13.
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3.3.3 Microscopia electrénica de transmision

Se realizé un analisis de microscopia electronica de transmisién (TEM) para las muestras
K2ZrTisO13 y la solucion solida Ky sNaosZrTisO43. En la figura 3.32 a) se aprecia generacion de
rods para la muestra de referencia K2ZrTisO13; sin embargo, al agregar el Na* (figura 3.31 b),
los rods se ven menos definidos y aglomerados. En la figura 3.32 c) y d) se visualizan las
imagenes de alta resolucion del analisis TEM (HRTEM) de ambas muestras, pertenecientes
al plano (200). Se observa un decrecimiento del plano, pasando de 0.7811 nm del K2ZrTisO13
a 0.7509 nm para el KisNapsZrTisO13, esta disminucion del plano fue generado por la
incorporacion del Na*, un catiéon de menor tamano, como se observd en el analisis de

difraccién de rayos X.

. d4=0.781Mnm d= 0.7509nm

KoZrTis0,5 Ki sNao sZrTisOsg

Figura 3.32. Microscopia electronica de transmision (TEM); a) K2ZrTisO13; b) K15Nao.sZrTisO13; ¢) HRTEM
K2ZrTisO13; d) HRTEM K1.5Nao.sZrTisO1s.

3.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

La espectroscopia de reflectancia difusa de las soluciones soélidas KxxNaxZrTisO13 se presenta
en la figura 3.33 a). El intervalo de absorbancia de los materiales se encuentra entre los 275
nm a 300 nm, manteniéndose en la region ultravioleta del espectro. El valor de absorbancia
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se ve desplazado hacia zonas de menor energia, al incorporar el Na*. Como se menciono en
la seccién anterior, esto puede ser generado por la aparicion de niveles intermedios en la
banda prohibida del material por la generacidén de defectos estructurales en las soluciones
sélidas. Mediante el grafico Tauc (véase figura 3.33 b), se determiné la banda prohibida de los
materiales. Contrario a lo que ocurrié con la familia 2, en donde la banda prohibida disminuyo,
para estas soluciones sdlidas se observé un incremento de la banda prohibida a medida que
aumenta la sustitucion del K* por Na*. Este efecto podria atribuirse a una disminucién en la
superposicion de los orbitales, especificamente entre los 2p del Oxigeno (banda de valencia)
y los orbitales d del Ti/Zr (banda de conduccién). Esta reduccion en los orbitales seria
consecuencia de las distorsiones estructurales y defectos, como vacancias de Oxigeno,
generadas por la sustitucion catidnica K*/Na*, lo que resultaria en el ensanchamiento de la
banda prohibida [114].

a) b)
354 K ZrTi.O 1 —KZATi0,..............3.50
2 5 13 2 5 3
— K _Na ZTio —K, ,Na, ZrTi,0,...3.45
304 178 o8 513 > e = =
S —K,  Na_ZrTi o ...352
K, Na ZrTi,0 i < s N.-_- X ars /
K,,.Na, ZrTi,0 128 g psl 11U g3 A
KNaz:Ti.0.. = KNaZrTi,0,............ J
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74 r
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Figura 3.33. a) Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis. b) Grafica Tauc

Esta correlaciéon se confirmé con el calculo de posicién de bandas, véase figura 3.34, donde,
a excepcion de la muestra Ki2sNap 25ZrTisO13, donde se aprecia una reduccién en amabas
bandas, se observa una reduccion discreta en la banda de conduccion y un incremento en la

banda de valencia conforme aumento la concentracion.
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Figura 3.34. Diagrama de posicion de bandas de la familia 3.

3.3.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia

En la figura 3.35 se presentan los espectros de PL, de las soluciones sélidas KoxNayZrTisO13.
Los espectros revelaron la presencia consistente de cinco bandas de emision, cuyas
posiciones y defectos asociados ya han sido detallados en la seccién de la familia 1 (seccién
3.1.5). Se observé una tendencia general, en la que la intensidad de las bandas de PL se
incrementé a medida que aumentoé la concentracion de Na*. Esto puede ser causado por la
formacion de mas defectos estructurales. Una excepcion a esta tendencia fue la solucion
solida K1.7sNag.25ZrTisO+3, en la cual se detectd una disminucion en la intensidad de las bandas,
a excepcion de la banda 621 nm. Las soluciones solidas K1 sNao.s ZrTisO13 y Ki.25Nao.75 ZrTisO13
exhibieron la mayor intensidad en sus bandas de emisién. Este aumento de intensidad sugiere
una mayor concentracion de defectos estructurales, por lo que se esperaria mejora en su

actividad fotocatalitica para la produccion de Ho.
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Figura 3.35. Espectroscopia de fotoluminiscencia familia 3.

Para comprender la eficiencia en la separacion y transportes de carga fotogenerados en las
soluciones solidas K..xNaxZrTisO13, se realizaron mediciones de PL para evaluar el tiempo de
vida media de los portadores de carga. En figura 3.36 a) se presenta los graficos de
decaimiento PL de los materiales, los cuales fueron ajustados a un modelo bi-exponencial. Se
observé una disminucién progresiva del tiempo de vida media conforme aumenta la
concentracion de Na*. Esto indica que los portadores de carga tienen menos tiempo para
separarse y reaccionar. Esto sugiere que los defectos estructurales actuan como centros de
recombinacion radiativa (emiten luz), lo que reduce el tiempo de vida de los portadores de
carga.
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Figura 3.36. a) Tiempo de vida media de portadores de carga familia 3. b) Tiempo de vida media y ajuste
calculado del K1.75Nao.25ZrTisO13. ¢) Tiempo de vida media y ajuste calculado del K1.5Na0.5 ZrTi5013. d) Tiempo

de vida media y ajusta calculado del K1.25Nao.75ZrTisO13. €) Tiempo de vida media y ajuste calculado del
KNaZrTisO13.
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3.3.6 Espectroscopia Raman

Adicionalmente, se llevé a cabo un andlisis Raman para la familia 3. En la figura 3.37 se
muestras los espectros Raman de las soluciones sodlidas K,.xNaxZrTisO13. Al incorporar el Na*
se observé el mismo niumero de bandas de bandas que el material de referencia K2ZrTisO1s.
Similar a lo ocurrido con la familia 2, se presenté una disminucion de intensidad, asi como, un
desplazamiento de las bandas 88, 110, 135, 194, 216 y 229cm" a nimeros de onda mas altas,
relacionadas con los enlaces Ti-O-Catién, posiblemente generado por la formacién de enlaces
mas cortos de Ti-O-Na' que los Ti-O-K [112].
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Figura 3.37. Espectroscopia Raman de la familia 3 K2xNaxZrTisO13.

3.3.7 Produccién fotocatalitica de Hidrogeno por foto-reformado de metanol

Se evaluaron las soluciones sodlidas KoxNaxZrTisO13 para la produccion fotocatalitica de H;
mediante el foto-reformado de metanol. En la figura 3.38 a) se muestra la produccion H; de
los materiales. Las soluciones sélidas presentan actividad fotocatalitica similar; sin embargo,
a partir de los 60 minutos la solucion sélida K1.2sNag 75ZrTisO13, bajé su rendimiento, mientras
que las soluciones sélidas K17sNag25ZrTisO13 y KNaZrTisO43 baja su actividad a partir de los

120 minutos. La solucion sélida K1sNag 5ZrTisO13, mantiene su actividad fotocatalitica igual que
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el material de referencia. La tasa de produccién de H> se muestra en la figura 3.38 b), esta
disminuye en la mayoria de las soluciones sdlidas, con excepcion del KisNaosZrTisO13, que
mantiene una tasa similar, ligeramente superior, probablemente causado a que el material
presenta una mayor cantidad de defectos, de acuerdo con el analisis de PL. El resto de las
muestras presentan menor actividad fotocatalitica, debido a que al incorporar el Na*, se redujo
el tiempo de vida media de los portadores de carga, lo que se ha visto que disminuye la
actividad fotocatalitica. Esto sugiere que a pesar de que las soluciones sélidas presentan una
mayor generacion de defectos estructurales, estos defectos estan actuando como centros de
recombinacion de carga, que reducen el tiempo de vida de los electrones que hay disponibles
para la reduccion de H*. Caso contrario, la muestras KisNag 5ZrTis 5013, la cual parece generar

un balance entre la generacion de portadores de carga y su uso en la superficie.
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Figura 3.38. a) Foto-reformado de metanol de las soluciones sélidas K2.xNaxZrTisO13. b) tasa de evoluciéon de Ho.

Se determind el rendimiento cuantico de las soluciones sodlidas KxxNaxZrTisOq3, para
establecer la eficiencia real de los materiales. En la tabla 3.6 se muestra el AQY de los
materiales para la produccién fotocatalitica de H., en el foto-reformado de metanol. Las
soluciones solidas KxxNaxZrTisO43 mostraron un AQY menor que su solucion sdlida de
referencia, con excepcion de la KisNaosZrTissO13. que obtuvo un rendimiento ligeramente
superior de 5.69 %.
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K22rTi5O13

Tabla 3.6. Rendimiento cuantico aparente (AQY) de la familia 3.

Rendimiento Cuantico Aparente (%)

Ki.75Nag 252rTis 013

K1.5NagsZrTisO13

Ki.25Nag 75ZrTis013

KNaZrTis0,,

5.50 [

4.93 | [

5.69

3.26

| | 4.90

Para determinar la estabilidad de la familia 3. La reciclabilidad fue evaluada a través de cuatro

ciclos mediante foto-reformado de metanol. Se utilizo la solucidon solida KisNagsZrTisO13. La

prueba se muestra en la figura 3.39. Se observa que la actividad fotocatalitica se mantiene

durante los cuatro ciclos en ambos materiales, lo que indica una gran estabilidad de ambos

materiales.
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Figura 3.39. Estabilidad fotocatalitica en el foto-reformado de metanol en familia 3.

Al igual que con las otras familias, se realizé un analisis de rayos X post-reaccion para evaluar

la integridad estructural y estabilidad de la solucion sélida KisNaosZrTisO13. En la figura 3.40

se muestra el andlisis de rayos X a) antes y b) después de la prueba de estabilidad. Se puede

apreciar una disminucion en los picos Bragg, principalmente de los planos (200) y (-201), como

se menciond anteriormente, esto puede deberse a que el material este sufriendo degradacién
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0 y como la reaccién fotocatalitica es generada en la superficie, estos planos pueden ser los
predominantes en la superficie y verse mayormente afectados en la reaccion. No obstante, la
actividad fotocatalitica se mantuvo, por lo que sus sitios activos en la superficie parecen

mantenerse.

b) K, sNag 5ZrTisO44

» J\Jli
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Figura 3.40. a) Difraccién de rayos X de la muestra K1.sNao.sZrTisO13 antes de la evaluacién de estabilidad. b)
Difracciéon de Rayos X de la muestra k1.5Nao.sZrTisO13 después de la evaluacién de estabilidad.

Ademas, se realiz6 un analisis de absorbancia UV-vis como se muestra en la figura 3.41. Se
observé que el material continua absorbiendo en el UV y no muestra cambios aparentes, solo
se aprecia un desplazamiento parcial hacia la izquierda, posiblemente generado por la
disminucion en los planos (200) y (-201). Esto puede ser un indicativo de que la solucion sélida

K15NaopsZrTisO13, es mas estable que el KoZrTisOq3 Yy el KNaZrg5Tis.5013.

76



1 —K, ,Na ZrTi.O,, antes
—K, Na  ZrTi.O,, despues

Absorbancia

T T

T
425 450

5 I % I ¥ I » I 8 I g I
250 275 300 325 350 375 400
Longitud de onda (nm)

Figura 3.41. a) UV-vis de la muestra K1sNaosZrTisO13 antes de la evaluacion de estabilidad. b) UV-vis de la
muestra K1.5Nao.sZrTisO13 después de la evaluacion de estabilidad.

A modo de conclusién, en la figura 3.42 se muestra una comparacién de los resultados
obtenidos en la produccion de Hidrogeno respecto a lo reportado en la bibliografia utilizando
hexatitanato de Potasio (K:TigO13). Se puede destacar que las soluciones sélidas se
encuentran en buena posicién en cuanto a produccion de hidrégeno, superando incluso el uso
de co-catalizadores como el RuO2, Rh y Pt, los cuales son poco abundantes y de alto costo.
Ademas, de que la sintesis de quimica suave utilizada en este trabajo (sol-gel asistido con
ultrasonido) es mas amigable con el medio ambiente, en comparacion con las sintesis
utilizadas en los reportes encontrados, que son en su mayoria por la reaccion en estado sélido

(véase la tabla 1.4).
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Figura 3.42. Comparacion de las aportaciones de este trabajo respecto a la bibliografia en produccién de
Hidrogeno.

78



Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones

1 Se logré sintetizar las soluciones solidas KzxNaxZryTiey,O13 con estructura cristalina
monoclinica tipo tunel.

2 Se utilizé un método de quimica suave (sol-gel asistido con ultrasonido) para la sintesis de
las soluciones solidas Kz.«NaxZr, Tis.yO13, sustituyendo los cationes de Ti*" y K* por Zr** y
Na* a diferentes concentraciones y se dividieron en tres familias. Como resultados se
obtuvo un cambio en los parametros de red, la morfologia, optica del material, asi como
en el tamano de particula respecto al material puro (K2TigO13).

3 Por un lado, al agregar Zr* (familia 1) se observo un incremento de los parametros de
celda, volumen, en las micro deformaciones, y una disminucion en el tamafio de cristalito;
también aumenté ligeramente la banda de valencia y conduccion, asi como la cantidad de
defectos estructurales y el tiempo de vida de los portadores de carga en la solucion sélida
K2ZrTisO13, lo cual incremento 2.5 veces la actividad fotocatalitica para la division de agua.

4 Al evaluar la solucién sélida K2ZrTisO+3 para foto-reformado de alcoholes (etanol, metanol
y glicerol), el metanol presento el mejor rendimiento fotocatalitico. Esto se atribuye a que
el metanol proporcioné el mayor nimero de hidrégenos tipo alfa (3a-H), los cuales estan
directamente relacionados con la cantidad de Hidrégeno producido.

5 En contraste, para la familia 2 y 3, la incorporacion del cation Na* resulto en un cambio
anisotrdpico en los parametros de celda: las aristas “a” y “b” disminuyeron, mientras que
la arista “c” incrementd, también se observé una disminucién en los niveles de energia de
las bandas. Por otro lado, el volumen de la celda, el tamafio del cristalito y las micro
deformaciones, aumentaron de manera general, lo que sugiere que estos cambios en la
red ocasionaron un incremento en la densidad de defectos estructurales. Estos cambios
incrementaron 1.37 y 0.96 veces la evolucion de hidrogeno para las soluciones solidas de
cada familia (KNaZrosTis5013 y K1sNaosZrTisO13), respectivamente, en comparacion con
sus materiales de referencia.

6 Estas soluciones sdlidas, fueron las que presentaron una mayor intensidad en los defectos
del tipo “e” atrapados en Ti**” y un mayor tiempo de vida de sus portadores de carga, por
lo que el incremento en este tipo de defectos ayudo a incrementar el rendimiento

fotocatalitico de las soluciones sdlidas.
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En la evaluacién de estabilidad, realizada al mejor material de cada familia, se encontro
que los materiales mantuvieron su actividad fotocatalitica por cuatro ciclos, lo que indica
una gran estabilidad. Sin embargo, el analisis post-reaccion mostré una degradacién de
los planos principales (200) y (-201), por lo que los materiales podrian estar sufriendo una
degradacioén. La solucion solida KisNagsTisO13 mantuvo una mayor integridad estructural
respectos al KoZrTisO13y KNaZrosTis 5013.

Finalmente, este trabajo presenta un pequeno aporte en la busqueda de implementar

tecnologias mas sostenibles para la produccion de energias limpias.

Recomendaciones

Con base en las observaciones y los resultados realizados en el presente trabajo, se propone

las siguientes recomendaciones:

1

Cuantificar en el cromatografo de gases la cantidad de Oxigeno durante la reaccién de
division de agua de todos los materiales, para confirmar sus capacidades en overall water
splitting.

Utilizar diferente concentracion de alcohol (metanol), para obtener una produccion de
Hidrogeno mas eficiente y sostenida.

Buscar generar soluciones solidas de sustitucién catidnica con concentraciones de 0.5y
1, ya que se observé que éstas son las que mejor actividad fotocatalitica presentan.
Realizar analisis XPS, HR-TEM o, en caso de ser posible una Resonancia Paramagnética
Electronica (EPR), en todas las muestras para identificar los defectos estructurales.
Intentar realizar la sintesis a una menor temperatura (600°C) para reducir el consumo

energético y el costo.
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