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Resumen

La creciente concentracion de CO2 derivada del uso de combustibles fosiles y la
necesidad de desarrollar vectores energéticos sostenibles han impulsado la
busqueda de materiales fotoelectrocataliticos capaces de producir hidrégeno y
de convertir contaminantes en compuestos de valor agregado. En este trabajo se
desarroll6 una ruta de sintesis sustentable para el material oxinitruro LaTaONz,
evitando el uso de amoniaco y nitrogeno de alta pureza mediante una
metodologia flux de un solo paso con urea como agente nitrurante, asi como
nitrdgeno de grado industrial como atmadsfera inerte. Adicionalmente, se sintetizé
BiOl mediante el método solvotermal. Finalmente, se fabricaron heterouniones
LaTaON2/BiOl con el propésito de mejorar el desempefio fotoelectrocatalitico en

las reacciones de evolucién de hidrogeno y reduccion de COa.

Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electronica de barrido con analisis elemental EDS (SEM-
EDS), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y técnicas
electroquimicas y fotoelectroquimicas. Se determiné que las condiciones 6ptimas
de sintesis para el LaTaON2 corresponden a 950 °C durante 4 h utilizando
nitrdgeno grado industrial, logrando reducir significativamente los tiempos de
reaccion reportados en la literatura y disminuir los costos de produccion. La
muestra LTON4-1.3.40 present6 la mayor cristalinidad y pureza, con un 92% de
la fase deseada, asi como el mejor comportamiento en las pruebas

fotoelectrocataliticas.

Las evaluaciones fotoelectroquimicas confirmaron la capacidad del material para
promover tanto la evolucion de hidrégeno como la reducciéon de CO:2 bajo
irradiacion visible, o que constituye la primera aplicacién reportada del oxinitruro
LaTaONz2 para esta ultima reaccién. Asimismo, la formacion de heterouniones con
BiOl incremento la actividad fotoelectrocatalitica, destacando la composicién con

25% de BiOl, la cual mostré el mejor desempenfio en las reacciones de interés.



Abstract

The increasing concentration of CO2 from fossil fuel use and the need to develop
sustainable energy vectors have driven the search for photoelectrocatalytic
materials capable of producing hydrogen and converting pollutants into value-
added compounds. In this work, a sustainable synthesis route for the perovskite
oxynitride LaTaON2 was developed, avoiding the use of ammonia and high-purity
nitrogen through a one-step flux method with urea as the nitriding agent and
industrial-grade nitrogen as the inert atmosphere. Additionally, BiOl was
synthesized by a solvothermal method, and LaTaONz2/BiOl heterojunctions were
fabricated to improve the photoelectrocatalytic performance in hydrogen evolution

and COz2 reduction reactions.

The obtained materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy with EDS analysis (SEM-EDS), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), and electrochemical and photoelectrochemical techniques.
The optimal synthesis conditions for LaTaON2 were determined to be 950 °C for
4 h using industrial-grade nitrogen, significantly reducing reaction times compared
to those reported in the literature and lowering production costs. Sample LTON4-
1.3.40 exhibited the highest purity and crystallinity, with approximately 92% of the

desired phase, as well as the best performance during photoelectrocatalytic tests.

Photoelectrochemical evaluations confirmed the material's ability to promote both
hydrogen evolution and COz2 reduction under visible light, representing one of the
first reported applications of LaTaON: oxynitride for the latter reaction.
Furthermore, the formation of heterojunctions with BiOIl increased
photoelectrocatalytic activity, with the 25% BiOl composition showing the best

performance in the reactions of interest.



1. Introduccion

La contaminacion ambiental derivada de la sobreexplotacién de los combustibles
fésiles es uno de los grandes problemas de la actualidad. Para las grandes urbes
altamente industrializadas, como la Zona Metropolitana de Monterrey, es
especialmente relevante la contaminacién del aire. En este sentido, el CO2 es el
gas contaminante mas abundante de la atmdsfera y, ademas, un gas de efecto
invernadero responsable del 60% del calentamiento global observado en las
ultimas décadas [1]. En consecuencia, se han desarrollado diferentes estrategias
para su mitigacidén, ya sean técnicas que permitan su almacenamiento y/o
conversion, dando lugar al avance y a la transicion a energias provenientes de
recursos renovables, para disminuir las emisiones contaminantes. No obstante,
la intermitencia operativa sigue siendo uno de los principales problemas para su
implementacion masiva, por lo que fuentes energéticas alternativas

almacenables, en este caso, el hidrogeno, representan una posible solucién.

En el ambito de cumplir ambos propdsitos, se ha profundizado en la investigacion
de técnicas que involucran la luz solar y un material denominado fotocatalizador.
Estas técnicas corresponden a la fotocatalisis y fotelectrocatalisis. A pesar de que
comparten fundamentos, la ventaja que otorga la adicion de una diferencia de
potencial a las reacciones de interés, motiva el uso de esta ultima tecnologia en

el presente proyecto.

Uno de los aspectos mas importantes de un proceso fotoelectrocatalitico es la
eleccion del material ideal. Por ello, a lo largo de la historia se han investigado
diversos materiales con las caracteristicas adecuadas, tanto para la generacion
de hidrégeno como para la conversién de dioxido de carbono. El material mas
utilizado a la fecha es el TiO2, reportado por Fujishima y Honda en 1972. Sin

embargo, con el paso de los afos, nuevos materiales han tomado protagonismo



en esta area por poseer caracteristicas deseables, tales como; alta estabilidad
en medio acuoso, una banda prohibida con capacidad de absorber energia en el
espectro visible, alta cristalinidad, estabilidad, asi como contar con un proceso de

sintesis accesible y amigable con el medio ambiente.

Los oxinitruros son un grupo de materiales poco estudiados que, si bien cumplen
con las propiedades mencionadas anteriormente, encuentran un obstaculo mayor
en su método de obtencidon convencional. En su mayoria, estos materiales se han
sintetizado a través de amondlisis: proceso de larga duracion, de alta temperatura
y que emplea reactivos de alta pureza, de alto costo y con posible riesgo para la
salud. Se sugiere que la complejidad de la ruta de sintesis es responsable de la
falta de reportes y aplicaciones de estos materiales, sobre todo en oxinitruros de
perovskita mas complejos como LaTaONz, cuyos reportes se limitan a la divisién

de la molécula de agua, dejando de lado otras reacciones de interés ambiental.

Debido a todo lo anterior, este proyecto se centra en el desarrollo de un proceso
de sintesis amigable con el medio ambiente del oxinitruro LaTaON2, en el que se
evite la ruta de amondlisis tradicional, utilizando tiempos de reaccidn cortos, urea
como compuesto de nitracion para sustituir al amoniaco puro (empleado
comunmente), asi como nitrégeno de grado industrial como atmodsfera inerte,
omitiendo asi el uso de otros compuestos de alta pureza. Adicionalmente, se
plantea su posterior caracterizacién fisicoquimica y uso en la reduccién
fotoelectroquimica (PEC) de CO2. Ademas, se propone la formacién y
caracterizacion de una heterounion (estrategia comunmente utilizada para
incrementar la actividad observada en diferentes fotoelectrocatalizadores)
utilizando el oxihaluro BiOl, un material previamente reportado en las

aplicaciones mencionadas. Finalmente, dicho oxihaluro es estructuralmente



compatible con el oxinitruro deseado, lo que da como resultado una heterounién

en la que sus posiciones de banda generarian una union de tipo S.

2. Antecedentes

2.1. Contaminacion atmosférica

La palabra contaminacién se refiere a la presencia de materia y/o energia cuya
naturaleza, ubicacion o cantidad produce efectos negativos. Es decir, impurezas
(ya sean naturales o antropogénicas) que provocan un cambio indeseable en un

ecosistema [2].

Mientras tanto, “atmdsfera” se refiere a la capa de gases y particulas que rodea
nuestro planeta. Esta sirve como depdsito de gases, modera la temperatura del
planeta, absorbe energia y radiacion ultravioleta del sol, transporta energia fuera
de las regiones ecuatoriales y sirve como via para el movimiento en fase de vapor
del agua en el ciclo hidrologico. Dicha mezcla de gases se puede desglosar de
la siguiente manera: 78% de nitrogeno, 21% de oxigeno, 0.93% de argoén y
0.03 % de dioxido de carbono, junto con cantidades muy pequefias de otros

numerosos componentes [2].

Por lo tanto, cuando se habla de contaminacion atmosférica, se alude a la
presencia de sustancias perjudiciales en la atmdsfera (el aire) que alteran su

composicién y ocasionan, al mismo tiempo, dafios a la salud de los seres vivos.

A pesar de que existen multiples fuentes de contaminacioén naturales, el tema de
interés y la problematica que abarca el presente proyecto se refieren a las
provenientes de fuentes antropogénicas. Estas se subdividen en distintos tipos.
Los contaminantes primarios incluyen mondxido de carbono, compuestos

organicos volatiles (hidrocarburos), particulas de materia (PM 10 y PM 2.5), asi



como diéxido de azufre y 6xidos de nitrégeno. Estos también se conocen como

contaminantes criterio [1].

Aunque los contaminantes primarios son los regulados por organismos
internacionales, también existen otros contaminantes secundarios. Estos se
originan por la reaccién quimica de los contaminantes primarios y, por lo general,
no tienen un origen puntual. Entre ellos, encontramos gases y particulas, como
humos y gases de plastico, metales pesados, pesticidas, fibras y gases quimicos,

gue son extremadamente peligrosos y causan graves impactos en la salud [3].

Entre esta categoria de contaminantes se encuentran los responsables del
calentamiento global, uno de los fendbmenos actuales que mas preocupacion
causa en la comunidad internacional por los estragos ocasionados en el equilibrio

de los ecosistemas.

El calentamiento global es causado por el mismo efecto que, en condiciones
naturales, mantiene al planeta Tierra con temperaturas habitables para los
humanos. Este consiste en la absorcién de la radiaciéon de onda larga por parte
de los gases de efecto invernadero, que posteriormente es reirradiada hacia la
superficie, produciendo un calentamiento [4]. Debido a la presencia de un exceso
de estos compuestos en la atmdsfera, la contribucién antropogénica al aumento
de la temperatura del planeta es mucho mayor de lo que se esperaria de forma
natural (aproximadamente 1.1 °C desde los tiempos preindustriales [5]). Dicho

fenémeno se ilustra en la Figura 1.
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Una parte de la radiacion infrarroja
atraviesa la atmosfera, y otra es
absorbida y se vuelve a dirigir en todas
direcciones por las moléculas del gas
invernadero. El efecto de esto es el
calentamiento de la superficie de la
Tierra y la atmoésfera mas baja.

Efecto invernadero

Una parte de la
radiacion solar
es reflejada por
la Tierray la
atmosfera.

La radiacion
solar atraviesa
la atmosfera
clara.

A mayof parte ai
radiacion es

f /
absorbida por la

‘ ~_supefficie de la
'x’ donde se calie

Figura 1. Diagrama del efecto invernadero.

Los gases de efecto invernadero mas comunes son el vapor de agua (H20), el
diéxido de carbono (COz2), el metano (CHa4), el 6xido nitroso (NO2) y el ozono (O3).
Como se menciond previamente, estos compuestos no son intrinsecamente
negativos. Sin estos, la temperatura media de la superficie de la Tierra seria unos
15 °C mas fria, lo que evitaria gran parte de la vida existente [6]. Sin embargo,
en las ultimas décadas las emisiones han aumentado exponencialmente debido
al uso indiscriminado de combustibles fésiles, destacando al CO2 como el gas de
efecto invernadero mas abundante en la atmédsfera y responsable del 60% del

calentamiento global [1].

Este fendmeno es una consecuencia directa del comportamiento y de los habitos
energéticos de las sociedades en los ultimos siglos. En un periodo de 200 afios,
el consumo diario de energia per capita de las naciones industrializadas se

incrementd ocho veces [1]. Al inicio, este requerimiento de energia fue cubierto
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por el carbdén, para después pasar al petroleo como fuente principal, ambos
pertenecientes a los “combustibles fosiles". Estos pueden ser sdlidos, liquidos o
gases, entre los que se encuentran el carbén, el petrdleo, las arenas bituminosas
y el gas natural [7]. Sin embargo, estos son una fuente de energia no renovable

y, por lo tanto, son finitos.

Mientras tanto, la demanda global de energia parece aumentar. En 2007, el
Consejo Nacional del Petréleo, un comité asesor del secretario de Energia de
Estados Unidos proyecté que la demanda mundial de petréleo aumentaria de 86
millones de barriles por dia a 138 millones de barriles por dia en 2030. A la fecha,
es incierto si el mundo cuenta con los recursos necesarios para satisfacer tal

demanda de petréleo [8].

Es por ello por lo que, entre otras razones, la busqueda de fuentes renovables y
amigables con el medio ambiente se vuelve relevante para el bienestar presente

y futuro de la sociedad y su avance continuo.
2.2. Estrategias de mitigaciéon

2.2.1. Energias renovables

Como se establecié previamente, la causa de la contaminacion atmosférica es el
uso de fuentes de energia no renovables. Debido a esto, una de las estrategias
planteadas para mitigar la problematica es la transicién energética hacia fuentes

renovables para generar energia limpia y/o de bajas emisiones [9].

Como consecuencia de la creciente variedad de opciones para la generacién de
energia, se ha iniciado un cambio de paradigma global en respuesta a la tormenta
energética del siglo XXI. Al mismo tiempo que los precios de la energia
convencional aumentan, surgen nuevas alternativas, mas Ilimpias vy

econdmicamente competitivas.
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Las energias renovables, en general, se dividen en seis grupos principales:
energia solar, energia edlica, bioenergia, energia hidraulica, energia marina y

geotérmica, como se muestra en la Figura 2.

Energia Energia .
Bioenergia
[ Solar [ Hidraulica ; <
I 1 3 Z
Bioenergia para 3
[Fotovoltaica] [ Termosolar ] electricidad y
calor

Termosolar de
concentracion

Figura 2. Energias Renovables [10].

Segun la Agencia Internacional de Energia, en 2023 poco mas del 30% de la
energia total se genero a partir de fuentes renovables, con una clara tendencia a
aumentar en los proximos anos. Se estima que para el 2028, este abarcara mas
del 40% de la generacion total, como se puede observar en la grafica de la Figura

3 [11].

35 All renewables

30 Variable renewables

Hydropower Solar PV

Other renewables

1 T T T T T T T T T T T T T T T
2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024 2026 2028 2030

Figura 3. Grafica del porcentaje de aprovechamiento de energia renovable en la

generacion total de energia.
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Desde la Conferencia sobre el Cambio Climatico (COP21), donde se negociaron
los conocidos Acuerdos de Paris, multiples naciones y organizaciones, como
China, India y la Unién Europea, estan realizando esfuerzos legislativos en apoyo
del uso de energias verdes como parte de una estrategia que permita mantener
el aumento de la temperatura promedio global por debajo de los 2 °C respecto

de los niveles preindustriales [12].

Las ventajas de las energias renovables son muchas: sostenibilidad (virtualmente
inagotables), ubicuidad (se encuentran en todo el mundo, a diferencia de los
combustibles fosiles y los minerales), son esencialmente no contaminantes y
libres de emisiones de carbono, finalmente, mucho mas seguras, sobre todo en
comparacién con las fuentes de energia convencionales, donde el petréleo tiene
1230 veces mas muertes que la energia solar y el carbon 613 veces mas que la
energia nuclear, como se observa en la Figura 4 [13]. Sin embargo, también
presentan desventajas, las cuales limitan un uso mas extenso, por ejemplo: un
costo inicial generalmente mas alto para la infraestructura de conversion y sobre

todo, variabilidad [14].

3272

Brown coal

Coal 24.62

18.43

Figura 4. Grafica de muertes por TWh de generacion de diferentes fuentes de energia.

Dependiendo del tipo de energia renovable, se encuentran desventajas
especificas, entre estas podemos encontrar: contaminacién visual y problemas

aviares en el caso de la energia edlica, olores desagradables en el caso de la
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biomasa, grandes necesidades de terreno para la conversion solar, asi como la

presencia de salmuera en muchas fuentes geotérmicas [15].

La decision sobre qué tipo de fuente de energia utilizar en cada caso debe
considerar criterios economicos, medioambientales y de seguridad. Debido a
esto, la energia solar deberia usarse para sustituir otras fuentes de energia, ya
que puede ser producida de forma sostenible y segura, sin dafar el medio

ambiente.
2.2.2. Métodos de conversion

Otra alternativa de generacion de energia es la conversion de contaminantes
mediante diversos procesos. Algunos que se pueden mencionar son la
hidrogenaciéon catalitica, la mineralizacion, la fotocatalisis, la reduccion

electroquimica y la reduccion fotoelectrocatalitica (PEC) [16].

La hidrogenacion catalitica es una reaccién quimica que consiste en la adicion
de hidrégeno a otro compuesto [17]. Es decir, en el caso del COz2, se refiere a su
conversion en productos de un solo carbono (por ejemplo, acido férmico,
monoxido de carbono, metano y metanol). Sin embargo, este método resulta
desafiante debido a la estabilidad térmica del CO2, lo que reduce

considerablemente la capacidad de conversion [17].

En el caso de la mineralizacion, se refiere a un proceso en el que el CO:2
reacciona con cationes metalicos (como los de magnesio, calcio o hierro) y forma
carbonatos. Este método de mitigacion mineral busca imitar el desgaste natural
en el que los silicatos de calcio o magnesio se transforman en carbonatos
mediante la reaccion con COz2 [18]. Sin embargo, se han encontrado obstaculos
para obtener materias primas de facil disponibilidad y al por mayor, que sean lo

suficientemente reactivas al entrar en contacto con el contaminante [19].
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Por otra parte, tecnologias como la fotocatalisis, electrocatalisis vy
fotoelectrocatalisis, han sido favorecidas, debido a que requieren un menor
consumo de energia y a su naturaleza amigable con el medio ambiente. Ademas,
se abre la posibilidad de utilizar la luz solar, un recurso inagotable que despierta
el interés por la conversion del COz2 en otras sustancias de valor agregado. En
cuanto a la fotocatalisis, aunque se han obtenido resultados prometedores, la
eficiencia sigue siendo relativamente baja y se acompafa de un alto consumo de
agentes de sacrificio (reactivos adicionales). En cuanto a los métodos
electroquimicos, estos no solo requieren un catalizador altamente activo, sino

también una elevada demanda de energia eléctrica externa [16].

En contraste, el proceso PEC integra no solo las ventajas de la fotocatalisis y la
electrocatalisis, ademas, resulta en ventajas unicas. Puede proporcionar cargas
adicionales al utilizar energia luminosa y reducir el consumo de energia eléctrica
externa. Los electrones y huecos fotogenerados pueden llegar al catodo y al
anodo debido a la polarizacidon eléctrica externa. Esto suprime la combinacién
entre electrones y huecos; ademas, los reactores PEC suelen disponer de
compartimentos independientes para el anodo y el catodo, lo que permite separar
los productos de los procesos de oxidacion y reduccidon. Con base en las ventajas
mencionadas, la reduccion de CO2 mediante PEC se considera un método capaz
de mejorar la eficiencia de los procesos electroquimicos y fotocataliticos puros

[16].

2.3. Tecnologias alternas para generacion de energia limpia

A pesar de que las principales fuentes renovables se encuentran actualmente, en
mayor o menor medida, inmersas en el mercado, el trabajo de investigacion
detras de métodos innovadores y alternativos capaces de generar energia sigue

en constante desarrollo. Se pueden mencionar diversos ejemplos de métodos
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alternativos de generacion de energia como: materiales piezoeléctricos,
biocombustibles de tercera generacion o combustibles de base solar a través de

fotoelectrocatalisis, entre otros.

Los materiales piezoeléctricos son aquellos que generan carga eléctrica en sus
superficies como consecuencia de la aplicaciéon de una tensién mecanica o de
una fuerza. Esto se denomina efecto piezoeléctrico directo y fue descubierto en
materiales como el cuarzo por Pierre y Jacques Curie en 1880 [20]. Si bien aun
no tienen una aplicacion a escala mediana o grande para la generacién de
energia, han experimentado cierto auge como baterias para componentes

electrénicos pequenos [21].

Por otro lado, los biocombustibles son aquellos derivados de cultivos y/o de
materia organica, incluidos el biodiésel y el bioetanol [22]. Las técnicas de
produccion de este tipo de productos se encuentran en etapas avanzadas de
desarrollo y constituyen una de las alternativas mas utilizadas desde hace un par
de décadas [23]. Sin embargo, problemas como el reemplazo del suelo de cultivo
alimenticio por el de cultivo energético disminuyen su caracter sustentable.
Adicionalmente, su precio sigue siendo un obstaculo para su uso en un futuro

proximo [24].

Recientemente se han desarrollado los llamados biocombustibles de tercera
generacion (a base de microalgas) para abordar estas problematicas. Estos se
consideran una fuente de energia alternativa viable que carece de los principales
inconvenientes de los biocombustibles de primera y segunda generacién. En
primer lugar, las microalgas producen biodiésel entre 15y 300 veces mas que los
cultivos tradicionales. En segundo lugar, al comparar los cultivos convencionales,
que se cosechan una o dos veces al ano, las microalgas tienen un ciclo de

cosecha muy corto, de entre 1 y 10 dias (aproximadamente), lo que permite
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cosechas multiples o continuas con rendimientos significativamente mayores.
Esta tecnologia es relativamente reciente, por lo que sigue en desarrollo y su

costo de produccién actual no resulta viable mas alla del nivel de laboratorio [24].

Tomando en cuenta que los biocombustibles avanzados, como los provenientes
de las microalgas, aun tienen un largo camino por recorrer en su desarrollo, los
combustibles amigables con el medio ambiente son una opcién realmente
atractiva. De este modo, el almacenamiento energético mediante compuestos
quimicos es uno de los vectores energéticos con mayor potencial en la actualidad

y ha atraido la atencidén de multiples investigaciones [25].

El hidrogeno es un compuesto con multiples aplicaciones. Actualmente se utiliza
en industrias como la quimica, la refinacion, la metalurgia, el vidrio y la
electrénica. Aunque se emplea principalmente como reactivo, también se utiliza
como combustible en aplicaciones espaciales y en el tratamiento térmico de
metales [26]. Lawrence W. Jones, de la Universidad de Michigan, acuio el
término «economia del hidrogeno». Los primeros trazos de interés moderno en
la economia del hidrogeno fueron presentados en un informe técnico de
Sorensen en 1975. El subrayé la necesidad de energia limpia y constituyd el
primer escenario energético que ilustra el uso del hidrégeno [27]. El hidrégeno
tiene muchas ventajas. Por ejemplo, se puede almacenar facilmente en grandes
volumenes y de diversas formas. Se considera un producto de alta eficiencia y
de bajo impacto ambiental que puede usarse para el transporte, la calefaccion y
la generacion de energia. Incluso, como se ha visto en proyectos preliminares,
puede resultar mas econdmico transportar hidrogeno por tuberias que enviar

electricidad a largas distancias por cable [26].

Sin embargo, a pesar de todas sus ventajas, su mayor obstaculo radica en el

método de produccion actual. El proceso tradicional para obtencién de hidrégeno
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consta de tres etapas: la primera etapa comienza con el hidrocarburo en una
reaccion endotérmica en presencia de un catalizador para formar hidrogeno y
monoxido de carbono, la segunda etapa consiste en combinar monodxido de
carbono con vapor de forma exotérmica para formar hidréogeno y diéxido de
carbono adicionales, y la tercera etapa es la eliminacion de didxido de carbono y
trazas de mondxido de carbono a través de un proceso de adsorcion para separar
el hidrégeno [28]. Este método resulta contraproducente para el objetivo de
reducir la contaminacion en la generacion de energia, por lo que se continua la

busqueda de procesos alternativos.

2.4. Fotoelectrocatalisis

Como se menciona en el apartado anterior, el hidrégeno se produce actualmente
a partir de combustibles fosiles (alrededor del 96% de la produccion industrial)
[27], por lo que también se generan grandes cantidades de CO2 en su produccién.

El otro 4% se produce mediante electrdlisis [27].

La electrdlisis consiste en pasar una corriente eléctrica a través del agua para
descomponerla en moléculas de hidrégeno y oxigeno; el hidrégeno se genera en
el catodo negativo, mientras que el oxigeno se genera en el anodo positivo. Los
productos obtenidos por electrdlisis son puros y el proceso no genera emisiones.

Desafortunadamente, la electrdlisis es actualmente muy costosa [26].

Con el propdsito de economizar este tipo de tecnologia, se han presentado
propuestas sobre el uso de la energia solar (es decir, fotones) para impulsar la
divisién de la molécula de agua, haciéndola mas eficiente y produciendo H2 con
oxigeno como subproducto [29]. Cuando el agua se irradia con luz solar y se

aplica una diferencia de potencial en presencia de un fotocatalizador, pueden

19



formarse los elementos mencionados (Figura 5). Estos productos son moléculas

libres de carbono, por lo tanto, se clasifican como combustibles limpios [27].
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Figura 5. Diagrama de principio de fotoelectrocatalisis [30].

Este proceso se denomina fotoelectrolisis y es el término general utilizado para
describir la separacion fotoelectroquimica del agua basada en un semiconductor.
Tres enfoques son posibles: arreglos que utilizan celdas fotovoltaicas, uniones

semiconductor-liquido o una combinacién de ambos [31].

En uniones semiconductor-liquido, la reaccién ocurre directamente en la
superficie del electrodo. La capacidad de un fotoelectrodo para oxidar el agua a
O2 y reducirla a Hz estara determinada por el ancho de su banda prohibida y la
posicion de los bordes de las bandas de valencia y de conduccion con respecto
al agua [31]. Ademas de estos, hay otros requisitos que deben considerarse para

que un material sea apto para este tipo de aplicacion.

Es deseable que el semiconductor sea activo en el espectro visible y que separe
eficientemente las cargas generadas. Adicionalmente, dicho material debe ser
estable una vez sumergido en el electrolito y resistir la corrosién [31]. Para
conseguir la division fotocatalitica del agua con un solo fotocatalizador, los limites
de banda del material deben superar los potenciales termodinamicos de

reduccion y oxidacion del agua (+0 y +1.23 V, respectivamente) frente al electrodo
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normal de hidrégeno (NHE), cuando la solucién esta a pH = 0 [19]. En general,
resulta primordial verificar que las propiedades del material sean las deseadas

para el buen funcionamiento de este tipo de sistemas.

Las primeras observaciones registradas de un fendmeno de este tipo fueron
realizadas por Henri Becquerel en 1839, quien describio la fotocorriente y el
fotovoltaje producidos por la luz solar. Se utilizaron electrodos de platino
recubiertos con cloruro de plata en diferentes electrolitos [27]. La
fotoelectrocatalisis es hoy en dia una técnica consolidada que ha ganado
protagonismo y se ha aplicado con éxito en la oxidacion de compuestos
organicos, la reduccion de iones inorganicos, la inactivacion de microorganismos,

la reduccién de CO2 y la produccién de electricidad e hidrégeno [32].

Como se menciond anteriormente, la fotoelectrocatalisis del agua implica la
conversion de la energia luminosa en un producto energético, ya sea eléctrico,
quimico o ambos. En un dispositivo fotoelectrocatalitico de division de agua
mediante luz solar se utilizan uno o mas electrodos (fotoanodo y fotocatodo)
sumergidos en un electrolito acuoso, lo que da lugar a la division de hidrogeno y
oxigeno a partir de la molécula de agua. En principio, un campo eléctrico interno,
generado en el semiconductor-electrolito, aprovecha la separacion de los pares
electron-hueco fotogenerados (excitones). Posteriormente, los huecos y los
electrones fotogenerados son responsables de la oxidacion y la reduccién del
agua en el anodo y el catodo, respectivamente, para producir O2 y Hz. El proceso

mencionado se presenta a continuacién en la Figura 6 [27].
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Figura 6. Esquema de principio de funcionamiento de la fotoelectrocatalisis [33].

En cuanto a la reduccién fotoelectrocatalitica de CO2, esta es promovida una vez
que el material fotocatalitico es irradiado y sometido a una diferencia de potencial,
esto permite la generacion y separacion de los portadores de carga, llevando a
cabo la transferencia rapida de multiples electrones y protones; lo que resulta en
una mejora de la eficiencia de la reaccion catalitica para obtener los productos

de reduccién de CO:2 en el catodo [34].

En 1978, Halman reporté por primera vez la reduccion por PEC de CO:2 a
HCOOH, HCHO y CH3OH, utilizando p-GaP como fotocatodo. Los principios de
este proceso son similares a los de la division del agua. Basicamente, el
fotoelectrodo se sumerge en la solucién electrolitica. Haciendo uso de la luz, los
fotones incidentes (con energia igual o superior a la banda prohibida del
semiconductor) se absorben para excitar electrones desde la banda de valencia
a la de conduccién, generando al mismo tiempo agujeros en la banda de valencia.
Al aplicar una polarizacion eléctrica externa, los electrones y los huecos se

acumulan en las superficies del catodo y del anodo, respectivamente (la
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determinacion de catodo y anodo depende del tipo de semiconductor empleado).
Por ultimo, los electrones reducen el CO2 y lo convierten en combustibles,
mientras que los huecos oxidan el agua para generar Oz y reaccionar con agentes
de sacrificio. Es importante mencionar que la reduccion de protones a H2 suele
competir con la reduccion de CO:2 en solventes protonicos como el agua, lo que

constituye una de las limitaciones para la eficiencia de este tipo de procesos [10].

2.5. Materiales fotoelectrocataliticos avanzados

En 1972, Fujishima y Honda reportaron el uso de TiO2 en la divisiéon
fotoelectroquimica del agua [35]. A partir de ese momento, el desarrollo de
materiales que mejoren la eficiencia de este tipo de procesos ha aumentado
constantemente, siendo el ancho de banda, la morfologia, la alta superficie, la

estabilidad y la reutilizacion algunas de las propiedades mas importantes [36].

Los oxidos metalicos, tanto simples como mixtos, son los fotocatalizadores mas
estudiados por su alta estabilidad. Para la division del agua se ha utilizado una
gran variedad de 6xidos metalicos con diversas morfologias, tales como TiOz,
Zn0O, Fe203, WOs, BiVOs4 y SrTiOs, por mencionar algunos. Sin embargo, la
mayoria de los Oxidos metalicos presentan una banda prohibida
considerablemente amplia, superior a 3 eV, lo que limita la absorcién de luz a la

region ultravioleta [27].

ARos posteriores a que esta rama de investigacion se centrara unicamente en
oxidos metalicos y sus modificaciones, Domen et. al. reportaron la alta actividad
fotocatalitica de la perovskita KsaNbsO17 en 1986 para water-splitting después de
un tratamiento post-sintesis con hidrégeno a 500 °C y oxigeno a 200 °C
modificando su superficie. En este reporte se establece que las estructuras en

capas de los perovskitas son una opcion superior a los 6xidos tradicionales, ya
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que proporcionan sitios adicionales de reaccion. Estos compuestos son
comparativamente menos solubles en agua, lo cual también favorece su

descomposicion [27].

En cuanto a grupos, titanatos, tantalatos, vanadatos y niobatos han sido objeto
de estudio, ya que presentan propiedades interesantes y buena actividad
fotocatalitica bajo luz UV [16]. Adicionalmente, compuestos como BiVO4yNaTaO4
se han mostrado prometedores para su aplicacion en degradacion de tintes con
y sin uso de agentes de sacrificio, respectivamente [37, 38]. Con férmula general
ABXs (X = haldégenos, oxigeno o nitrégeno), sus estructuras cristalinas y
propiedades electronicas proporcionan una buena base para la modificacién de
la banda prohibida y asi propiciar la absorcion de luz visible, asi como hacer
ajustes a los potenciales de borde de banda [37]. El tantalo, el niobio y el vanadio
pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica. Los compuestos de perovskita
de estos elementos presentan valores potenciales de banda prohibida y de banda

de conduccidén decrecientes [27].

En cuanto a materiales capaces de llevar a cabo procesos fotoelectrocataliticos
en presencia de luz visible, también se pueden destacar los oxihaluros de
bismuto, tales como BiOCI, BiOBr o BiOl. Este tipo de semiconductores
presentan una estructura cristalina de tipo capas intercaladas con dobles capas
de haldgenos. Es decir, una formacion [X-Bi—-O-Bi—X]. Esta estructura en capas
favorece una mayor eficiencia de separacion de los pares electrén-hueco
producidos por los fotones incidentes [39, 40]. Algunas investigaciones
destacadas se pueden mencionar: por ejemplo, en 2023 Mora-Hernandez et al.
realizaron un estudio para elucidar las propiedades de los tres oxihaluros y cémo
estas beneficiaban la reduccion del contaminante CO2. Los materiales fueron

sintetizados mediante un método hidrotermal de baja temperatura,
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posteriormente caracterizados tanto fisico-quimicamente como
fotoelectrocataliticamente y evaluados en la reaccion de interés. Los resultados
resaltan el desempefio de BiOl en todas las pruebas, siendo la muestra que
presenta la mejor respuesta en cuanto a la activacidn en presencia de luz visible,
la generacion de fotoelectrocorriente, la resistencia a la separacion de cargas y
la fotoactividad para la reduccion de COz [41]. En ese sentido, el BiOl resulta un
candidato atractivo como segundo material para la formacién de heteruniones

con el objetivo de llevar a cabo la conversion de CO2 en soluciones acuosas.

Un grupo de materiales relativamente poco explorado que ha despertado un
interés creciente en los ultimos anos es el de los oxinitruros. Estos compuestos
destacan por sus atractivas propiedades 6pticas y electrénicas, derivadas de la
incorporacion simultanea de oxigeno y nitrogeno en su estructura, lo que
favorece una mayor absorcion de luz visible y los convierte en candidatos

prometedores para aplicaciones fotocataliticas y fotoelectroquimicas.

2.6. Importancia de los oxinitruros

En afos recientes, ha emergido un grupo de materiales que combinan las
ventajas de los Oxidos y los nitruros; este grupo se conoce como “oxinitruros”.
Estos materiales presentan una mejora de sus propiedades, especificamente una
reduccion de su banda prohibida, debido a la sustitucion parcial del oxigeno por
nitrogeno en su estructura, donde el orbital N 2p tiene una energia potencial
mayor que el orbital O 2p [42]. Entre sus cualidades, se puede mencionar que
poseen bandas prohibidas pequefias (<3 eV), posiciones adecuadas de estas
para procesos de produccion de hidrégeno y de reduccién de COz2, asi como
estabilidad bajo irradiacion. Los oxinitruros de metales de transicién son
adecuados para aplicaciones de catalisis ya que tienen buenas conductividades

eléctricas y presentan resistencia a la corrosién. Ademas, sus actividades de
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hidrodesnitrogenacion e hidrodesulfuracion son similares a las de los metales
nobles. Generalmente, la estabilidad de los oxinitruros en presencia de aire y
humedad es mayor que la de los nitruros puros, con la ventaja de que estos
ultimos presentan bandas prohibidas mas estrechas que las de Oxidos

comparables [43].

En cuanto a la aplicacion, estos han sido ampliamente reportados en la divisién
de la molécula de agua. Sin embargo, aun no se ha logrado la division directa
mediante oxinitruros sin recurrir a agentes de sacrificio. A pesar de eso, algunos
de ellos resultan utiles en un esquema Z para la evolucién de Hz u Oz, aunque la
eficiencia sigue siendo baja [44]. En cuanto a su aplicacion, la mayoria de los
oxinitruros presentan una banda minima de conduccién mas negativa que el
potencial de reduccion del COz2. Por lo tanto, parece que la clave para reducir
este compuesto mediante oxinitruros radica en la cinética de reaccion en

superficie.

Estos materiales se han estudiado recientemente como fotoanodos para la
oxidacioén del agua, por lo que la clave para lograr la reduccion de CO:2 parece
ser el desarrollo de un fotocatodo con alta selectividad y eficiencia [42]. En la

Figura 7 se observan con mayor detalle sus clasificaciones y aplicaciones.

Photocatalytic Metal Oxynitrides |
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Ternary oxynitrides Soft-chemistry method Water splitting
Perovskite oxynitrides Direct synthesis CO, reduction
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Figura 7. Diagrama de tipos, sintesis y aplicaciones de oxinitruros.
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Por ejemplo, Ishitani et al. examinaron un fotocatodo compuesto por RuRe y un
semiconductor de NiO de tipo p como candidato para la reduccion de COs-.
Posteriormente, el fotocatodo RuRe/NiO se acopldé a un fotoanodo de TaON
modificado con CoOx como cocatalizador, y se reportdé que este sistema era
activo para la oxidacion del agua a O2 bajo luz visible. Durante la fotoelectrolisis,
se detectaron mediante cromatografia de gases tanto CO como H:z en la fase

gaseosa de la camara del fotocatodo [42].

Por una parte, los oxinitruros simples estan ampliamente reportados en la
literatura. Por otro lado, oxinitruros mas complejos, como aquellos basados en
perovskitas han comenzado a recibir una atencion significativa. Los perovskitas
tienen una formula quimica de ABO3, donde las modificaciones quimicas de esta
estructura en los sitios A, B y O conducen a cambios estructurales y compositivos
complejos en el sistema. Se ha descubierto que los oxinitruros de perovskita se
forman al introducir atomos de nitrégeno en la red aniénica y se estima que la
sustitucion de nitrégeno hasta un maximo de 2.16 atomos por férmula ofrece una

forma sustancial de ajustar la estructura de la banda de valencia [45].

Oxinitruros como LaTiO2N o BaTaO2N son candidatos a fotocatalizadores
reportados, pero requieren mejoras en su actividad fotoelectrocatalitica [45]. Por
ejemplo, el LaTiO2N es el primer oxinitruro de perovskita para el cual se ha
reportado su aplicacién en la divisidn del agua de manera fotocatalitica bajo
irradiacion con luz visible. Se estima que su banda prohibida es de 2.1 eV y se
ha descubierto que produce Hz2 y O2 al reducir y oxidar H20 con agentes de
sacrificio. Sin embargo, la reaccion de oxidacion condujo a su degradacion

debido a los huecos [46].

Uno de los oxinitruros de perovskita menos explorados es LaTaON2. Este, de

manera similar que otros oxinitruros, cuenta con una estrecha banda prohibida
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(alrededor de 2 eV) haciéndolo activo en el visible, un limite de absorcion de 620
nm y una gran estabilidad en soluciones acuosas. A pesar de estas prometedoras
propiedades, cuenta con menos de 40 reportes a nivel global. Esa situacion
puede atribuirse al proceso convencional de obtencion. Por dar un ejemplo, en
2006, Liu et. al. reportaron la sintesis de LaTaON2 a través de amondlisis a altas
temperaturas. Este presentd alta actividad de reduccion de agua a H2 bajo luz
visible con platino y rutenio como cocatalizadores [47]. Sin embargo, a partir de
ese momento, toda la literatura disponible sobre el material emplea un proceso
muy similar para su sintesis [48-51]. Se pueden encontrar algunas excepciones
en las que se emplean métodos alternos, como la amondlisis a baja temperatura
[52] y la reaccion hidrotermal para el precursor LaTaO4 [53], lo que da como
resultado materiales con alta cristalinidad y actividad fotocatalitica,
respectivamente. Sin embargo, en ninguno de estos métodos se omite la parte
mas compleja del proceso: la nitruracion con amoniaco. Este proceso es
especialmente complejo, ya que implica el control de multiples parametros
criticos, como la presion, la temperatura, el caudal y la concentracion del gas, por
mencionar algunos. La dificultad intrinseca del método de obtencién
convencional influye significativamente en la limitada variedad de reportes sobre

el material [45].

A pesar de las limitaciones que conlleva un método de sintesis complejo, existen
diversas investigaciones enfocadas en posibles mejoras. Por ejemplo, el uso de
dopantes y cocatalizadores, o la fabricacién de heterouniones, para mejorar las
propiedades de los materiales mencionados. Se han propuesto dopantes como
NiOx, Nio.7Feo30x, CoOx e IrOx [54, 55], siendo los dos primeros los que
presentaron la mayor fotocorriente debido a la disminucion del consumo de

huecos fotogenerados. En el caso de los dopantes, se puede mencionar al Zr.
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Wang et. al. proponen el uso de Zr como dopante en LaTaON: sintetizado por
amondlisis, obteniendo una mejora en su actividad fotocatalitica para water-
splitting, asi como en la hidrofilia en la superficie del material [56]. Entre las
heterouniones reportadas, se encuentran mayormente otras perovskitas y
oxinitruros de caracteristicas similares como SrTiOs [57], SrZrOs [58], CaTaO2N
[59] y BaTaO2N [60] obteniendo mejores niveles de actividad fotocatalitica en
todos los casos. En este proyecto se destaca que la formacion de heterouniones
debio a la versatilidad que ofrece el uso de un segundo material fotoactivo, en

especial, la busqueda de una heterounién de esquema S.

La formacion de heterouniones es una estrategia ampliamente reconocida para
mejorar la eficiencia fotocatalitica, ya que favorece la separacion espacial de los
pares electron-hueco fotogenerados y reduce su recombinacién, lo que
incrementa la disponibilidad de portadores de carga para participar en las
reacciones fotoinducidas [61]. Durante mucho tiempo se reconocieron tres tipos
de heterouniones convencionales: tipo I, tipo Il y tipo Ill. Sin embargo, mediante
la ingenieria de materiales fotocatalizadores fue volviéndose mas compleja,
ciertos fendmenos se volvieron dificiles o contradictorios de explicar siguiendo
los modelos tradicionales [62]. A partir d esto es que se plantean las
heterouniones de tipo Z y tipo S. Si bien, el esquema Z se describe como la
emulacion de la fotosintesis natural utilizando parejas redox/conductores
intermediarios para llevar a cabo las reacciones estudiadas; encuentra
desventajas en las posibles reacciones secundarias, en su limitacién a la fase de
solucion, en la baja tasa de utilizacion de luz, asi como en la sensibilidad al pH
que suelen presentar [63]. Por otra parte, el esquema S prescinde de dichos
intermediarios y esta compuesto unicamente por dos semiconductores con

bandas prohibidas desfasadas (similar a una heterounién tipo Il), pero con una
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ruta de transferencia de carga diferente. En una heterounién tipo Il, los electrones
y huecos fotogenerados se acumulan en la CB del semiconductor oxidativo y en
la VB del semiconductor reductor, respectivamente, lo que resulta en una débil
capacidad redox. En una heterounién tipo S, los electrones y los huecos
fotogenerados se reservan en la CB del reductor y en la VB del oxidante,
respectivamente, mientras que los portadores de carga fotogenerados inutiles se

recombinan, provocando un fuerte potencial redox [63].

En cuanto a aplicaciones, LaTaONz2 también carece de variedad, lo cual se
atribuye a su complejo método de sintesis tradicional. Desde los primeros
reportes encontrados (Liu, et al. en 2006 [47]) se enfoco el uso del material en la
division de la molécula del agua, ya sea de manera fotocatalitica o
fotelectrocatalitica. Por ejemplo, Zhang et. al. reportan la sintesis de LaTaON:2
para su aplicacion en water-splitting fotoelectroquimico bajo luz visible, logrando
una fotocorriente de 120 mA/cm? a 1.5 V vs. RHE en NaOH acuoso,
demostrandose capaz de evolucionar Oz y Hz2. También se puede mencionar a Si
et. al. y Zhou et. al., quienes reportan el uso de cocatalizadores y aditivos poco
comunes durante el proceso de sintesis, respectivamente, para mejorar su
desempefio en procesos fotoelectroquimicos de water-splitting debido a la
disminucién de la recombinacién electron-hueco [54-60, 64]. En general,
practicamente toda la literatura limita la aplicacion de este material a water-
splitting. Existe unicamente un par de excepciones en las que se utiliza para la
degradacion de tintes [53], lo que deja una gran variedad de reacciones de

importancia ambiental sin estudiar.

Debido a todo lo expuesto previamente, el presente proyecto se centra en el
desarrollo de un proceso de sintesis de LaTaON2 mas accesible y amigable con

el ambiente, que evite el uso de compuestos de alta peligrosidad como amoniaco
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o de alta pureza como el nitrégeno, remplazandolo con urea como compuesto de
nitruracion y nitrégeno grado industrial como atmosfera inerte. Ademas,
reduciendo los tiempos de reaccion a menos de la mitad del promedio reportado.
Las muestras obtenidas fueron caracterizadas de manera fisicoquimica y
fotoelectroquimica, asi como evaluadas para reacciones PEC de importancia
ambiental, como la generacion de hidrégeno y la reduccion de CO2 (reaccion no
reportada hasta el momento). Finalmente, se propuso la formacion de la
heterounién LaTaON2/BiOl para mejorar el rendimiento PEC en las reacciones de

interés.

3. Hipétesis

Debido a la necesidad de explorar procesos de sintesis sustentables y
economicos en la formacion de oxinitruros, la metodologia flux con nitracion in-
situ, sin uso de amoniaco, con tiempos de reaccion cortos y utilizando nitrégeno
grado industrial, permitira la obtencion de LaTaONz, asi como la determinacion
de sus propiedades y caracteristicas estructurales, morfologicas, Opticas y
electroquimicas, con la finalidad de establecer las condiciones O6ptimas
requeridas para llevar a cabo las reacciones de generacién de hidrogeno vy
reduccion de CO:2 a través de procesos fotoelectrocataliticos. La formacién de
heteroestructuras permitira modificar la actividad de estos materiales mediante la
interaccibn con un segundo material fotoactivo, en funcion del tipo de

semiconductor empleado.
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4. Objetivos

41. Objetivo general

Sintetizar el material LaTaON2 mediante un proceso libre de amoniaco, con un
tiempo de reaccion menor que el usualmente reportado y empleando nitrégeno
de grado industrial, asi como establecer sus propiedades fisicoquimicas
puntuales. Ademas, determinar cdmo estas caracteristicas y la formacion de
heteroestructuras con otros compuestos (BiOl) afectan la actividad
fotoelectrocatalitica de los oxinitruros para llevar a cabo las reacciones de

generacion de hidrégeno y reducciéon de COo..

4.2. Objetivos especificos

1. Establecer los parametros ideales para la sintesis sin uso de amoniaco y
tiempo menor al reportado utilizando nitrégeno de grado industrial del material
semiconductor LaTaON2.

2. Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los materiales LaTaON2 y BiOl
mediante difraccion de rayos X en polvos (XRD), microscopia electrénica de
barrido (SEM) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

3. Evaluar los materiales LaTaON2 y BiOl mediante técnicas electroquimicas y
fotocataliticas para determinar su eficiencia en la generacion de hidrégeno y
conversion de COa2.

4. Llevar a cabo la formacién de heteroestructuras entre los materiales LaTaON:2
y BiOl para mejorar la produccion y/o la conversion de los compuestos de
interés.

5. Evaluar las heteroestructuras LaTaON2/BiOl mediante técnicas PEC para
determinar su eficiencia en la generacion de Hz y conversion de CO2 mediante

voltametria lineal (LSV).

32



6. Establecer la correlacion entre las modificaciones resultantes de la
heteroestructura y las propiedades estructurales, morfolégicas y opticas, asi
como las interacciones supramoleculares del material, con su actividad

fotoelectrocatalitica para llevar a cabo los procesos redox de interés.

5. Metodologia experimental

5.1. Sintesis de LaTaON2

Durante la etapa de desarrollo del proceso de sintesis, se buscaron
experimentalmente las condiciones ideales para obtener LaTaON2. Siendo el
propdsito del proyecto desarrollar un método de sintesis que no involucre tiempos
largos de reaccion, amoniaco, ni nitrégeno de alta pureza, se eligié el uso de gas
nitrdgeno grado industrial como atmdésfera inerte y urea (CO(NH2)2) como agente
de nitracion, respectivamente. El uso de urea para la produccion de oxinitruros
fue reportado por Gomathi et al. en 2009 [65]. Este cambio permitio, ademas,

reducir los costos de produccion en alrededor del 90%.

El método de sintesis utilizado fue el flux de un solo paso, tal como reportado por
Zhang et al. en 2014 [48]. Se de resaltar que, de manera inicial (etapa 1), las
temperaturas, tiempos de reaccion, y las concentraciones fueron basadas en ese
mismo reporte. Como reactivos, se utiliza la mezcla de los 6xidos binarios La20s3
y Ta20s5 en cantidades estequiométricas [1:1], el fundente KCI en proporciones
masicas [La/Ta:KCI] [1:1], y wurea en una proporcion molar de

[La/Ta/KCl:(CO(NH2)2)] [1:24].

En etapas tempranas del proyecto (etapa 1) se realizdé una exploracién de los
tiempos de reaccion comenzando por periodos similares a los reportados en la

literatura (30 h), para ser disminuidos a entre 9-11 h. Como particularidades de
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esta etapa, cabe mencionar el uso de gas N2 de alta pureza, asi como la division
de las muestras debido a la nitracién no uniforme durante el tratamiento térmico.
En la etapa posterior se logré disminuir el tiempo de reaccién a 3-5 h, donde
finalmente se cambid a una atmdsfera de N2 grado industrial con un flujo alto y

regulado para cumplir con todos los objetivos del proyecto.

Durante la segunda etapa de desarrollo, ademas, se realizaron modificaciones
en las proporciones. Estas fueron alteradas en cuanto a un exceso molar de
lantano con respecto al tantalo (1.3, 1.6 y 1.9), y en la cantidad de fundente KCI
a 70% y 40% de la cantidad originalmente utilizada. Ademas, el flujo de N2 se
aumentod y se reguld a 340 mL/min, a diferencia de las muestras sintetizadas en

la etapa 1.

Todos los compuestos, en sus diferentes concentraciones, fueron molidos en un
mortero de agata durante 5 minutos y posteriormente colocados en un crisol de

alumina tipo bote para su tratamiento térmico en un horno tubular.

A continuacidn, se presentan las condiciones utilizadas para la sintesis de todas
las muestras obtenidas durante las etapas de desarrollo mencionadas. Durante
la etapa 1, se obtuvieron muestras con nitracién no uniforme, por lo que se
dividieron en dos partes: a y b, de color naranja y negro, respectivamente. Las
muestras sombreadas en gris corresponden a condiciones descartadas (Tabla 1).
Por otra parte, en la etapa 2 se dividieron las muestras en sets, correspondientes
a modificaciones en los parametros de sintesis para encontrar las condiciones

ideales (Tabla 2).
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Tabla 1. Condiciones de sintesis de las muestras obtenidas en la etapa 1 del proceso de

desarrollo.
Etapa 1
Rampa de i
Muestra Tempoeratura calentamiento | Tiempo (h) Tlp’O de Notas
(°C) o froni atmosfera
(°C/min)
LTONS8 8
LTON9 9
LTON10a 10 Flujo de N2
LTON10b bajo y no
LTON11a » regulado
LTON11b N alta
LTON12 900 5 12 2
pureza :
Mayor tiempo
LTON30 30 de reaccion
reportado.
LTON10Ocrisol Cam.b|o de
10 cirlsol.
LTON10aire Atmo§fera de
alre.

Tabla 2. Condiciones de sintesis de las muestras obtenidas en la etapa 2 del proceso de

desarrollo.
Etapa 2
Temperatura Rampa de , . Nivel de
Set Muestra de reacciéon | Calentamiento r:':g%% c(is) a’;reréos?eera flujo N2
(°C) (°C/min) (mL/min)
LTON3 3
1 LTON4 4
LTON5S 5
LTON4-1.3 N2
2 LTON4-1.6 950 10 industrial 340
LTON4-1.9 4
3 LTON4-1.3.70
LTON-1.3.40
5.2. Sintesis de BiOl

Para obtener el material BiOl se empled el método solvotermal. Se disolvié 1

mmol de Bi(NO3)3-5H20 en 10 ml de etilenglicol y 1 mmol de KI. Dicha solucién
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se trasladd a un reactor de teflon de 25 ml, para ser posteriormente colocada en
un recipiente de acero inoxidable. Este se sellé y se colocé en una mufla de
calentamiento a 160 °C durante 12 h. Al finalizar el tiempo de reaccién, el
producto obtenido fue filtrado y lavado en 3 ocasiones con agua y etanol,
respectivamente. Finalmente, se llevo a una estufa de secado durante 4 horas a

60 °C.
5.3. Fabricacion de fotoelectrodos

5.4. Fabricacioén de tintas conductoras LaTaON: y BiOl

Para la fabricacion de las tintas, se preparé una solucién con 5 mg del material
utilizado (LaTaON:2 o BiOl, respectivamente), 125 ul de Nafion y 625 pl de agua
destilada. Esta fue posteriormente mezclada en un bafo de ultrasonido por 20

minutos.

5.5. Fabricacién de heterouniones
Las heteroestructuras LaTaON2/BiOl se obtuvieron por método de impregnacion

humeda, donde se hizo uso de la mezcla de tintas conductoras de cada material.
Para unir ambos compuestos (LaTaON2 y BiOl), se mezclaron las tintas obtenidas
en el area del electrodo con concentraciones de 100%, 75%, 50%, 25% y 0% de

LaTaONz, siendo el resto BiOl.

5.6. Condiciones de caracterizacion fisicoquimica
La caracterizacion fisico-quimica de las muestras obtenidas durante el desarrollo

experimental, se realiz6 utilizando las siguientes técnicas: XRD para conocer las
fases cristalinas obtenidas en el proceso de sintesis, SEM y EDS para observar
la morfologia presentada en los diferentes materiales, asi como la concentracién

de ciertos elementos clave (nitrégeno, oxigeno y tantalo, principalmente), y XPS
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para establecer los estados de oxidacién presentes en la superficie de las

muestras principales.

Las pruebas de XRD se llevaron a cabo utilizando un difractometro Bruker D8 a
40 kV y 40 mA con una fuente de radiacion Cu Ka (A = 1.5406 A), empleando un
paso de 0.05° y un tiempo de conteo de 0.05 s por paso, con valores de 26 entre
20° y 80°. El analisis morfologico se realizé utilizando un microscopio electrénico
de barrido MEB, JEOL 6490LV en modo de electrones secundarios bajo alto vacio
a un voltaje de aceleracion de 20 kV, y en modo EDS para determinar la
composicién y concentracién de elementos presentes. Las mediciones de XPS
se realizaron con un espectrometro Auger PerkinElmer PHY 560, utilizando una
radiacion Al Ka monocromatica (1486.7 eV) y una fuente de rayos X con un ancho
de linea de 0.20 eV en una camara de analisis especifica a una presion base de
aproximadamente 4.3x10"° mbar; todas las energias de enlace se corrigieron por

carga, utilizando la sefial de carbono C1s = 284.8 eV.

5.7. Condiciones de caracterizacion fotoelectroquimica

Las pruebas de caracterizacidon electroquimica se realizaron en un
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT302 N acoplado al médulo FRA32
M para llevar a cabo el analisis EIS en modo potenciostatico y potenciodinamico,
empleando una celda electroquimica estandar de tres electrodos. En cuanto a
condiciones, se utilizd una solucién acuosa de KOH 0.1 M saturada con
nitrogeno. en una celda fotoelectroquimica de cuarzo (RRPG147, PINE
Research) equipada con una placa de platino y un electrodo de Ag/AgCl (3 M
KCl) como contraelectrodo y electrodo de referencia, respectivamente. Las
mediciones PEC se realizaron bajo iluminacién UV-visible (ldampara Newport

66884, QTH, 250 W) y a 25 °C. Los valores de potencial obtenidos se calcularon
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con respecto al electrodo de hidrégeno de referencia (RHE) utilizando un pH 7
para el electrolito saturado con Na.

5.8. Condiciones de evaluacidon de reacciones de water-splitting y
reduccion de CO2

La evaluacion de las reacciones de watersplitting y reduccién de COz2 se llevaron
a cabo utilizando el mismo equipo mencionado en la caracterizacion
fotoelectroquimica. En cuanto a las condiciones, se utiliz6 una solucion de
KHCO3 0.1 M saturada con COz2, considerando el cambio de pH a 6.6 para el

electrolito.

6. Resultados y discusiones
6.1. Caracterizacion fisicoquimica

6.1.1. Analisis cristalografico, estructural y morfolégico (XRD, SEM, EDS y
tamano de cristalito)

En este apartado se discuten los resultados referentes a las fases cristalinas,
tipos de morfologia y compuestos presentes en las muestras obtenidas. Se
presentan los difractogramas de rayos X de las muestras mencionadas, asi como
imagenes SEM de su morfologia y tablas con el desglose de los elementos
detectados en su estructura mediante analisis EDS. Cabe mencionar que la
dispersion de los elementos obtenida mediante el analisis EDS se encuentra

disponible en el Anexo A-M.

Como se establecié en la metodologia, los resultados se presentan en dos etapas
debido a las modificaciones realizadas durante el proceso de desarrollo,
especialmente en cuanto al cambio de temperatura y del tiempo de reaccion, asi
como en las condiciones del flujo utilizado. En la segunda etapa, las muestras se
clasificaron en tres sets, en los que se realizaron modificaciones en las

concentraciones empleadas.
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e Etapa1

Para sintetizar la primera muestra de la etapa 1, se tomaron en cuenta las
condiciones empleadas por Zhang et al. en 2014 [48], especificamente el tiempo
de reaccion (30 h) y la temperatura (900 °C). Sin embargo, esta muestra no arrojo
los resultados esperados. En la Figura 8 se muestra el difractograma de rayos X
de LTONS30, asi como una foto de la muestra al ser retirada del horno. En la Figura
8a se observa la ausencia de nitruracion, siendo visibles unicamente diversas
fases de perovskitas de lantano y tantalo. Esto se relaciona con la falta de

coloracion (Figura 8b) en la muestra tras el proceso térmico.

. a) LTON30

Intensidad (u.a.)

i Bl L2120,
Il L2 a0,

|.. ‘...L]. doaballe ol o b o T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 @ (grados)

Figura 8. a) Difractograma de rayos X y b) fotografia de LTON30.

A partir de este momento, se decidid continuar la experimentacion tomando el

rango inferior de los tiempos reportados: 9-11 h.

En la Figura 9 se muestran los difractogramas de rayos X de las muestras

sintetizadas con tiempos de reaccién de 9 a 11 h. En este caso, se pueden
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resaltar multiples aspectos. En primer lugar, se observa que tiempos de reaccion
cortos (9 h) dieron como resultado una muestra sin nitracion, en la que la fase
principal es la perovskita precursora del oxinitruro, LaTaO4. Se puede sugerir que,
al utilizar las condiciones establecidas en la Tabla 1, 9 h resulta insuficiente para
propiciar la introduccion de nitrégeno en la red del material. Por otro lado, a pesar
de que las muestras con tiempos mas largos de reaccion (LTON11ay LTON11b)
presentan compuestos nitrados de tantalo (TasNs), y por lo tanto, nitrdgeno en su
estructura, no hay presencia de la fase deseada. Finalmente, se determina que,
en las condiciones establecidas, el tiempo de reaccion necesario para obtener el
material es de 10 h, ya que LTON10b presentdé el oxinitruro LaTaON2z. Sin
embargo, ademas de LaTaON2, también se encuentran las impurezas LaOCl y
TasNs. Los picos correspondientes a estos compuestos presentan una intensidad

significativa en comparacion con la de LaTaONo.
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Figura 9. Difractogramas de rayos X con tiempos de reaccién de 9-11 h.

Asimismo, en la Figura 10 se presentan las imagenes SEMy las tablas de analisis
EDS de las muestras correspondientes a la etapa 1 del proyecto. En estas se
reafirman los resultados observados en las mediciones de XRD. En la muestra
LTONS9 (Figura 10a), se confirma la ausencia de nitrdgeno, lo cual concuerda con
la ausencia de alguna fase nitrada en el difractograma mostrado. De igual
manera, a pesar de que en las muestras LTON11a y b (Figuras 10d y 10e) se
detecta nitrégeno, este corresponderia a las impurezas de TasNs identificadas.
En comparacion, LTON10b (Figura 10c) presenta la concentraciéon mas alta de
nitrégeno, ya que, aunque también presenta la fase nitrada TasNs, es la Unica

muestra que presento la fase deseada LaTaONo2.
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Figura 10. Imagenes SEM y mediciones EDS de muestras correspondientes a la etapa 1.

A pesar de que se obtuvo una primera muestra con tiempos de reaccion cercanos
a los rangos bajos reportados en la literatura, se realizé una segunda exploracion
en el rango de 3-5 h debido al exceso de impurezas, asi como al cambio de flujo

a Nz industrial, con el propdsito de cumplir con todos los objetivos del proyecto.
e Etapa2

Durante la etapa 2 del desarrollo, se decidié utilizar tiempos de reaccion en un
rango de 3-5 h y un flujo de 340 mL/min de N2 grado industrial. Para un mejor
entendimiento, esta etapa se clasifico en 3 sets, donde cada uno presenta una
modificacion en las concentraciones utilizadas, buscando los parametros ideales.
En la Figura 11 se muestran los difractogramas de rayos X (Figura 11a), las
imagenes SEM vy las tablas de analisis EDS correspondientes al set 1 (Figura
11b). Durante este set, se experimentd con el tiempo de reaccion como se
menciono previamente. Al observar la Figura 11a, se puede resaltar que todas
las muestras contienen la fase deseada LaTaONz, lo que indica que este rango

de tiempos es mas cercano a las condiciones ideales que el rango previo. Sin
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embargo, la presencia de impurezas similares a las observadas en la etapa 1 es
evidente. En el caso de LTON3 (3 h), se observa la fase LaTaO4, lo que sugiere
que, en las condiciones dadas, 3 h fue un tiempo insuficiente para propiciar la
nitruraciéon de la muestra. Por otro lado, aunque tanto LTON4 como LTON5
presentan las impurezas LaOCI (que indica rastros del fundente KCI), asi como
compuestos nitrados de tantalo (impurezas muy comunes durante la sintesis de
oxinitruros), LTON4, en particular, presenta una menor concentracion de fases
ajenas a LaTaONz, por lo que se decidié establecer 4 h de reaccion como tiempo
estandar. Al observar las tablas de analisis EDS (Figura 11b, c y d), se reafirman
los resultados mostrados en las mediciones de XRD, confirmando que LTON4
fue la muestra con un mayor porcentaje en masa de nitrégeno en su estructura a
pesar de presentar la menor concentracion de impurezas, sugiriendo que el
nitrdgeno encontrado puede ser atribuido en mayor parte al oxinitruro. En cuanto
a la morfologia, se observan aglomeraciones de particulas sin forma definida en

todos los casos.
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Figura 11. Difractogramas de rayos X, imagenes SEM y tablas de analisis EDS

correspondientes a las muestras del set 1.

Debido a que la muestra LTON4 presento6 la mayor pureza, para el siguiente set
se establecid 4 horas como tiempo de reaccidn estandar. Durante el set 2, se
establecié como objetivo eliminar los compuestos nitrados de tantalo, por lo que
se realiz6 una segunda modificacién de las concentraciones de los reactivos. La
modificacion consistio en variar la concentracion de lantano con respecto a la de
tantalo, basada en el reporte de Xu et al. en 2023 [66]. Las proporciones utilizadas

fueron de 1.3, 1.6 y 1.9 en exceso molar de lantano, respectivamente.

En la Figura 12 se observan los difractogramas de rayos X (Figura 12a) de las
muestras del set 2, asi como sus imagenes SEM vy las tablas de elementos
resultantes del analisis EDS (Figuras 12b-d). Se observa que, nuevamente, todas
las muestras presentaron LaTaON2, lo que indica que el tiempo estandar
establecido es reproducible para la sintesis del material. En cuanto a las fases
encontradas, LTON4-1.3, en especial, es la muestra con el menor grado de

impurezas, con unicamente LaOCI. Su nitruracion se confirma en la tabla de
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analisis EDS con 2.3 wt.% de nitrdgeno. La muestra LTON4-1.6 presenta K20,
TaN y LaOCl, lo que vuelve a aumentar la concentracion de impurezas. Durante
el analisis EDS se determind que la muestra contiene 1.5 wt.% de N2 en su
estructura (Figura 12c), lo que representa una disminucion respecto de la
muestra anterior. Finalmente, LTON4-1.9 presenta los mismos compuestos que
LTON4-1.6; sin embargo, se observa que la intensidad de los picos de las
impurezas aumento considerablemente. Se confirma su nitruracion en la tabla de
elementos con 0.1 wt.%, el grado de nitruracion mas bajo del procedimiento
(Figura 12d). No se observa mayor cambio en su morfologia, en la que se
observan cumulos de particulas sin forma definida en todos los casos. Con base
en los resultados, se puede sugerir que el aumento de lantano durante la sintesis
es beneficioso para la obtencion del material hasta un exceso molar de 1.3, por

lo que se establecio esta condicion como estandar para el siguiente set.
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Figura 12. Difractogramas de rayos X, imagenes SEM y tablas de analisis EDS

correspondientes a muestras del set 2.

Durante el set 3, se establecié el exceso de lantano de 1.3 molar como condicion
estandar, ya que fue la muestra con el menor grado de impurezas. La ultima
variacion de concentracion consistio en modificar la cantidad de fundente KCI al
70% y al 40% de la cantidad original, respectivamente, con el propdsito de

disminuir las impurezas de LaOCI.

En la Figura 13 se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras del
set 3 (Figura 13a), junto con sus respectivas imagenes SEM vy tablas de
elementos por EDS (Figuras 13b y 13c). En los difractogramas de XRD se
observa que, ademas de presentar LaTaON2 en ambas muestras, se observé una
reduccion significativa de la intensidad de los picos correspondientes a la
impureza restante de LaOCI. LTON4-1.3.70 presenta una nitracion de 2.5 wt.%
(Figura 3b), mientras que LTON4-1.3.40 presenta 2.9 wt.% (Figura 3c), la mas
alta del procedimiento. Se resalta la ausencia de otros compuestos nitrados, por

lo que se puede asumir que todo el nitrégeno presente en la muestra corresponde
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a LaTaONz. Morfolégicamente, las muestras presentan pequefios cubos

aglomerados, lo cual coincide con la literatura.

= a) —LTON4-1.3.70

H LaOcCl

R — LTON4-1.3.40
m | aOCl

20kV. X10,000. 1um UANL lIC

Intensidad (u.a.)

e b b
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26 (grados)

Figura 13. Difractogramas de rayos X, imagenes SEM y tablas de analisis EDS

correspondientes a las muestras del set 3.

Con el fin de determinar el porcentaje de la fase LaTaON2 en las muestras mas
puras, se realizd un refinamiento Rietveld con el software GSAS-II, como se
muestra en la Figura 14. Esto dio como resultado porcentajes de 87% y 92% de
LaTaON2 para LTON4-1.3.70 (Figura 14a) y LTON4-1.3.40 (Figura 14b),

respectivamente.
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Figura 14. Refinamiento Rietveld de las muestras a) LTON4-1.3.70 y b) LTON4-1.3.40,

realizado con el software GSAS-II.

Como parte de la caracterizacion, se calculd el tamafio de cristalito de las

muestras utilizando la ecuacion de Scherrer [67] como se muestra en la Tabla 3.

En este caso, cabe mencionar que las ultimas dos muestras (LTON4-1.3.70 y

LTON4-1.3.40) presentan el mayor tamafio de cristalito, lo cual resulta

beneficioso al evitar la recombinacién de cargas dentro del material [68].
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Tabla 3. Célculo de tamafio de cristalito para muestras correspondientes a las etapas 1y 2.

Etapa | Set Muestra Tamaiio de Cristalito (nm)

LTON9 36.1

LTON10a 37.2

1 LTON10b 38.7
LTON11a 37

LTON11b 38.1

LTON3 56.9

1 LTON4 45.9

LTON5 44.7

5 LTON4-1.3 56.9

2 LTON4-1.6 47.2

LTON4-1.9 48.6

3 LTON4-1.3.70 50.4
LTON4-1.3.40 541

6.1.2. Analisis superficial (XPS)
Como parte de la caracterizacién fisicoquimica, se realizo el analisis XPS de las

muestras mas puras de la etapa 2, con el propdsito de obtener informacién sobre
el estado de oxidacién de las especies presentes en la superficie del material. En
la Figura 15 se muestran los espectros de La 3d, Ta 4f, O 1sy N 1s de las 4
muestras seleccionadas (LTON4, LTON4-1.3, LTON4-1.3.70 y LTON4-1.3.40). En
el caso del espectro de La 3d (Figura 15a), se observan dos sefales principales
asignables a La 3ds2 y La 3dse, ubicadas alrededor de 851.6 eV y 835 eV,
respectivamente. Ambas sefales presentan, ademas, un satélite y corresponden
a especies de La%*, estado de oxidacion del lantano en el oxinitruro [69]. En la
Figura 15b se observa el espectro de Ta 4f, donde la sefal se divide en 4 picos
ubicados a 24 eV y 26.5 eV (asignables a Ta 4f72) y a 25.7 eV y 27.6 eV
(asignables a Ta 4fs2); el primer y el segundo par de picos corresponden a
especies de Ta*' y Ta%', respectivamente [49, 70]. Se observa que, con el

desarrollo del método de sintesis, se reduce la intensidad de las senales
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correspondientes a Ta**, siendo LTON4-1.3.40 la muestra con la concentracion
mas baja. Esto representa un cambio positivo, ya que estas especies suelen ser
mencionadas como trampas de electrones que favorecen la recombinacion de
cargas [60]. En la Figura 15c se observa la sefal del espectro de O 1s. Esta esta
compuesta por dos picos identificados a 532.4 eV y 530 eV, asignables a
especies de O% en la red y de OH- superficiales, respectivamente [58]. Al
comparar las sefnales de los diferentes sets, es notable el aumento de la sefial
OH- especialmente en las ultimas muestras (LTON4-1.3.70 y LTON4-1.3.40).
Similar al cambio anterior, esto representa una modificacion positiva, ya que una
mayor concentracion de grupos hidroxilo incrementa la hidrofilicidad del material,
mejorando la interaccion de la muestra con la solucion acuosa [56]. El espectro
de N 1s es observado en la Figura 15d, en este se identifica el pico representativo
del nitrégeno a 396 eV, asi como una sefal solapada de Ta 4ps2 [56]. La
deconvolucion de las sefiales de Ta 4fy O 1s para la muestra LTON4-1.3.40

pueden ser encontradas en el Anexo N.

La 3d | Ta 4f
M ! LTON-4-1.3.40
\____

; | LTON-4-1.3
| LTON4-1.3 '

La3d,;— | o°

Conteos (u.a.)
Conteos (u.a.)

La3d,,
| LTON4
a)
T T T T T I T T T T T T
860 855 850 845 840 835 830 32 30 28 26 24 22
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
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Figura 15. Analisis XPS de senales: a) La 3d, b) Ta 4f, c) O 1s y d) N 1s de muestras
LTON4, LTON4-1.3, LTON4-1.3.70 y LTON4-1.3.40.

6.2. Caracterizacion electroquimica
Con el propdsito de conocer el comportamiento del material ante la aplicacion de

una diferencia de potencial, se realizaron mediciones electroquimicas en todas
las muestras. Especificamente, se realizaron voltametrias ciclicas, a partir de las
cuales se obtuvieron las capacitancias de la doble capa (Cq) de cada una. Las

voltametrias ciclicas mencionadas estan disponibles en los Anexos O y P.

En la Figura 16 se observa la capacitancia de doble capa de cada muestra de la
etapa 1. En esta se puede observar la capacidad de almacenamiento de carga
eléctrica, lo cual se relaciona directamente con una mayor area activa, y donde
LTON10b (muestra con 10 h de reaccién), es la que muestra una mayor Ca
(0.005210 mF), concordando con los resultados observados durante la

caracterizacion fisicoquimica.
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Figura 16. Capacitancia de la doble capa en las muestras de la etapa 1 del proyecto.

Asimismo, se realizaron las mismas mediciones en las muestras de la etapa 2,

clasificadas en tres sets, como se observa en la Figura 17.

En la Figura 17a se muestran las capacitancias de doble capa (Cal) calculadas
para el set 1, donde la muestra con una mayor Cai es LTON4 con 0.00559 mF, en
el caso del set 2 (Figura 17b), es la muestra LTON4-1.6 con 0.00640 mF.
Finalmente, en el caso del set 3 (Figura 17c), la muestra es LTON4-1.3.70, la cual

también posee el mayor Ca en general.
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Figura 17. Capacitancia de doble capa de las muestras del set: a) 1, b) 2y c) 3.

6.3. Caracterizacion fotoelectroquimica

Como parte de la caracterizacion, se llevaron a cabo mediciones
fotoelectroquimicas para determinar parametros como el tipo de semiconductor
obtenidos, la generacién de fotocorriente y resistencia a la transferencia de carga.
Para ello, se realizaron mediciones de potencial de circuito abierto (OCP),
cronoamperometria (CA), voltametria lineal de barrido (LSV) y espectrometria de

impedancia electroquimica (EIS).

La caracterizacion fotoelectroquimica de las muestras correspondientes a la
etapa 1 se encuentra disponible en los Anexos H-L y no esta incluida en el cuerpo

principal del trabajo para facilitar la comprensién.

6.3.1. Mediciones OCP
En la Figura 18 se presentan las curvas de OCP obtenidas. Estas pruebas se

llevaron a cabo con el propédsito de determinar la naturaleza del semiconductor,
asi como la eficiencia de la separacion de cargas al ser iluminado. Se observa
que, en todos los casos, se presentd un comportamiento correspondiente a un
semiconductor de tipo n (confirmando lo reportado en la literatura), en el que el
material muestra un desplazamiento significativo hacia potenciales negativos al
ser iluminado con luz visible, debido a la acumulacion de electrones [71].

Ademas, todas las muestras (a excepcion de LTON4-1.6) presentan una alta
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eficiencia en la separacion de cargas bajo iluminacion visible, con una rapida

transicion hacia potenciales negativos.
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Figura 18. Graficas de mediciones de OCP de muestras pertenecientes a la etapa 2, a) set

1,b) set 2, y c) set 3.
6.3.2. Mediciones CA
Las mediciones de cronoamperometria se llevaron a cabo con el propédsito de
observar el comportamiento de las muestras sin polarizacion eléctrica,
unicamente afectadas por la luz visible. Las pruebas se realizaron con

iluminacion visible, intercalada cada 60 segundos.

En la Figura 19 se muestran las graficas de CA de las muestras de los sets 1, 2
y 3. El comportamiento observado es tipico de un semiconductor de tipo n, al
presentar una corriente positiva al ser iluminado [71]. En este caso, se resaltan
las muestras LTON4-1.3, LTON4-1.3.70 y LTON4-1.3.40 como las que mostraron

la mayor densidad de corriente bajo iluminacién visible.
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Figura 19. Graficas de mediciones CA de muestras pertenecientes a etapa 2, a) set 1, b)

set 2, yc) set 3.
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6.3.3. Mediciones LSV
En la Figura 20 se muestran las graficas de voltametria lineal de barrido para

todas las muestras de los sets 1-3. Estas se realizaron con el propdsito de
observar el comportamiento de las muestras seleccionadas por la influencia tanto
de la luz visible como de una diferencia de potencial. Es decir, su actividad

fotoelectrocatalitica.

Se puede observar que, en el caso del set 1, las muestras LTON4 y 5 (Figura
20a) presentan un comportamiento muy similar, en el que la primera muestra
presenta una actividad ligeramente mayor a potenciales mas bajos. En el set 2
(Figura 20b) se observa un caso similar en las muestras LTON4-1.3 y 1.6.
Mientras que LTON4-1.6 presenta una actividad electroquimica superior, en
términos de actividad fotocatalitica LTON4-1.3 es mejor. Finalmente, en la Figura
20c se presentan las mediciones del set 3. Las muestras LTON4-1.3.70 y LTON4-
1.3.40 presentan un rendimiento muy similar; sin embargo, LTON4-1.3.40

mantiene una mayor actividad a potenciales mas bajos.
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Figura 20. Gréficas de mediciones de LSV de muestras pertenecientes a la etapa 2, a) set

1,b) set 2, y c) set 3.

6.3.4. Mediciones EIS
En la Figura 21 se muestran las graficas obtenidas durante las mediciones de

EIS de las muestras de los sets 1, 2 y 3. Las mediciones se realizaron con el

proposito de determinar la resistencia a la transferencia de carga de las muestras.
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Se observa que, con el avance de los sets desarrollados, las curvas de Nyquist
presentan una disminucién en el semicirculo correspondiente a la resistencia a
la transferencia de carga. En el caso del set 1 (Figura 21a), LTON4 presenta el
semicirculo mas pequeno. En el set 2 (Figura 21b) existe una gran similitud entre
las muestras LTON4-1.3 y LTON4-1.6, siendo la ultima la que parece presentar
un semicirculo de menor tamano. Finalmente, en el set 3 (Figura 21c), LTON4-
1.3.40 es la que presenta el semicirculo mas pequefio y, en general, la menor
resistencia a la transferencia de carga, observandose, a su vez, la relaciéon de

este parametro con la pureza de las muestras.
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Figura 21. Graficas de mediciones de EIS de muestras pertenecientes a la etapa 2, a) set

1,b) set 2, y c) set 3.

6.4. Evaluacion fotoelectroquimica de reacciones de evolucién de
hidrégeno y reducciéon de CO:

Posterior a las pruebas PEC, se evaluaron las muestras que presentaron tanto la
mayor pureza, como el mejor comportamiento fotoelectrocatalitico para
reaccionar electroquimicamente con CO2 y con N2 como método de comparacion.
Las pruebas (LSV, CAvy EIS) se realizaron tanto en presencia como en ausencia
de radiacion visible, en dos rangos de potencial distintos. Las pruebas realizadas

a menores potenciales estan disponibles en el Anexo Q.

Se evaluaron tanto la reaccién de evolucion de hidrégeno, como la reduccion de

COg2 utilizando LaTaONz sin uso de ningun fotocatalizador.
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En la Figura 22 se observan las curvas LSV en ausencia y en presencia de
radiacion visible. En la Figura 22a, se hace evidente tanto el desplazamiento de
las curvas a potenciales mas positivos, asi como el aumento de densidad de
corriente cuando el material estd en contacto con CO2. Ademas, al observar el
acercamiento, se aprecia una serie de perturbaciones en las etapas tempranas
de la curva. En conjunto, esto indica la actividad del material en presencia de CO2
y confirma la reduccion fotoelectrocatalitica del compuesto. En este caso, LTON4-
1.3.40 es la muestra que presenta la mayor densidad de corriente a menor

potencial.

Al repetir las mediciones bajo luz visible, esta tendencia se observa de nuevo
(Figura 22b), con un aumento significativo de la densidad de corriente y un
desplazamiento hacia potenciales menos negativos en todos los casos. Ademas,
al observar nuevamente el acercamiento, las perturbaciones antes mencionadas
aparecen en el mismo rango, esta vez potenciadas por el efecto de la luz visible,
lo que evidencia, a su vez, su capacidad fotoelectroquimica. De nuevo, LTON4-
1.3.40 presenta mayor actividad en ambos aspectos mencionados. Cabe resaltar
que esta es la muestra mas pura, con uno de los tamafos de cristalito mas
grandes (54.1 nm), asi como el mayor porcentaje de nitracion (2.9 wt.%), y

destaca también por su actividad durante las pruebas PEC.
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Figura 22. Pruebas LSV en N> y CO; para muestras seleccionadas en a) ausencia y b)

presencia de luz visible.

A continuacion, se presentan las pruebas de CA en electrolito saturado con N2 y
COg2, respectivamente (Figura 23a), asi como las pruebas de EIS (Figura 23b).
En la Figura 23a se observa que, en ausencia de COz, la fotocorriente generada
se atribuye a la formacién de hidrégeno molecular. Sin embargo, al momento de
saturar la solucidon con COz2, se presenta una disminucidn en la corriente, dicho
fendmeno puede ser explicado como la inhibicién de la reaccidén de generacion
de hidrégeno, como lo reportan Humphrey et al. en 2016 [72]. En la literatura se
ha mencionado que la reaccién de evolucion de H2 compite con la de reduccién
de COg2; es decir, en presencia de CO2 se suprime la evolucién de H2 y se
favorece la reduccion de COz2. Al observar este comportamiento, se comprueba
que el material es capaz de inhibir una reaccion para favorecer otra. Se destaca
nuevamente la actividad de LTON4-1.3.40, que presenta la mayor fotoactividad

en todos los casos.

En la Figura 10b se muestran las curvas de Nyquist bajo iluminacién; es posible
observar la significativa diferencia en cuanto a la resistencia a la transferencia de
carga cuando el material interacciona con N2 vs. COg2, indicando que los

materiales presentan una mayor afinidad y sinergia para interaccionar con el COx.
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En este caso, la muestra que se destaca es también LTON4-1.3.40 por tener la

menor circunferencia en presencia de ambas especies.
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Figura 23. Pruebas de a) CAy b) EIS en N2 y CO2 para muestras seleccionadas.

Una vez completada la evaluacion, se calcul6 tedricamente la cantidad de moles
producidos y de moles reducidos para cada reaccion, respectivamente. Este

calculo se realizo utilizando la siguiente relacion de COz reducido.
CO,+ 2H* +2e~ - HCOOH (1)

Las cantidades obtenidas se presentan en forma de grafica en la Figura 24. Las

cantidades en bruto se presentan en la Tabla 4, disponible en el Anexo R.

En la Figura 24 se presenta la cantidad calculada de moles de hidrogeno
producidos y de COz2 reducidos, respectivamente. Se observa que LTON4-1.3.40

es la muestra con el mejor desempefio en todos los casos.
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Figura 24. Produccion y reduccion tedricas de hidrégeno y diéxido de carbono segun el

calculo del grado de reaccién electroquimica para muestras seleccionadas de los sets 1-3.

6.5. Evaluacion fotoelectroquimica de reacciones de evolucién de
hidrégeno y reducciéon de CO2 - Heterouniones

La ultima fase del proyecto consistio en la fabricacion de heterouniones utilizando
la muestra con mayor desempefio en la caracterizacion y evaluacion previas
(LTON4-1.3.40) y BiOl sintetizado segun la metodologia descrita. Para esto, se
determind utilizar concentraciones que variaran del 100% de LaTaON:2 al 25%,
siendo el resto BiOl. Se realizaron pruebas PEC de LSV bajo las mismas
condiciones que en las mediciones previas. El propdsito de estas pruebas fue
observar el desempeio del oxinitruro en las reacciones de interés, en especial
en la reduccion de CO:2 al estar en contacto con un segundo material fotoactivo
dentro de la heterounién, asi como determinar como esta sinergia modifica el

comportamiento del material, potencialmente mejorandolo.
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En la Figura 25 se presentan las curvas LSV de las heterouniones LTON-BX%,
donde X representa el porcentaje de BiOl adicionado. En la Figura 25a se
observa, de manera general, que todas las muestras presentan un aumento de
la densidad de corriente y un desplazamiento de las curvas hacia potenciales
mas positivos cuando estan en contacto con COz, lo que indicaria la reduccién
fotoelectrocatalitica del compuesto. En oscuridad, si bien las heterouniones no
alcanzan una densidad de corriente mayor a la presentada por LaTaON:2 puro (a
excepcion de LTON-B25% que alcanza una densidad de corriente muy similar),
si se puede apreciar el corrimiento de las curvas a potenciales mas positivos con
la adicion de BiOl, indicando actividad en el caso de las muestras LTON-B75%,
LTON-B50% vy, sobre todo, LTO-B25%, a quien se le atribuye la mayor actividad

de reduccion de COa.

En la Figura 25b se destacan multiples aspectos. Una vez mas, se confirma la
reduccion fotoelectrocatalitica de CO2 para todas las muestras, al presentar una
densidad de corriente mayor, asi como corrimientos a potenciales mas positivos
cuando las muestras pasan de estar en contacto con N2 a COz2, siguiendo la
tendencia de las mediciones anteriores sumando el impulso de la luz utilizada.
En este caso, las muestras fueron iluminadas con luz visible. En LTON-B25%, se
pueden destacar mejoras, sobre todo en las primeras etapas de la reaccién. En
el acercamiento se observan picos significativos a potenciales bajos (alrededor
de 0.2 V vs. RHE). Particularmente, LTON-B25% presenta la mayor actividad, lo
que sugiere una mejora considerable en la reduccion fotoelectrocatalitica de CO2
en comparacioén con el material puro. Se puede mencionar que BiOl parece sufrir
inestabilidad, ya que se observan diferentes picos de reduccién incluso en

presencia de N2. Esto concuerda con los resultados: la muestra con la menor
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adicion de BiOl (25%) seria la menos afectada por la reduccién y la que mostraria

el mejor desemperio en todas las reacciones.
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Figura 25. Mediciones de LSV de heterouniones LaTaONJ/BiOl en a) oscuridad y bajo b) luz
visible.
Mediante la medicidén de corriente, en la que esta se ve afectada por el numero
de electrones transferidos (n = 2) y la constante de Faraday (96,485 C/mol), se
determind la produccién y la reduccion de Hz y COz, respectivamente, en todas
las heterouniones (Figura 26). Los datos utilizados para dicha grafica estan
disponibles en el Anexo S. Se destaca LTON-B25% como la heterounién con el

mejor desempefo en todos los casos.

62



o
=]
=]
o

B H, OFF

CO, OFF

B+, ON

0.005 -

A ( umolls*cmz)

o~

Produccion de H, | Reduccion de CO

LTON LTON-B25% LTON-B50% LTON-B75% BiOIl

Figura 26. Produccion y reduccion tedrica de hidrégeno y didxido de carbono segun el

calculo de grado de reaccion electroquimica para muestras seleccionadas de sets 1-3

Finalmente, con base en el comportamiento observado durante las pruebas
fotoelectroquimicas, asi como en la literatura disponible, se presenta un diagrama
que explica el mecanismo presente en las heterouniones formadas (Figura 27).
Mediante la curva de Mott-Schottky obtenida para la muestra LTON4-1.3.40, se
determiné el potencial de banda plana (E) de las heterouniones [73]. Segun la
literatura, en semiconductores tipo n como el TiO2 o LaTaONz, la banda de
conduccién (BC) se encuentra alrededor de 0.2 V por debajo de Emn [48], por lo
que, tomando esto en cuenta, la banda de conduccion de LTON4-1.3.40 estaria
localizada alrededor de -0.42 V vs. RHE, concordando con reportes previos [58].
Asi mismo, se determiné tedricamente la posicion de la BC y la banda de valencia

(BV) del material BiOl utilizando la ecuacién propuesta por Butler y Ginley [74].
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En la Figura 27 se observa el posicionamiento de las bandas de ambos
materiales antes del contacto, asi como un posible acomodo posterior al
contacto. En este caso, se presentan dos semiconductores, LaTaON2 (tipo n) y
BiOl, que, en diversas investigaciones, han mostrado comportarse tanto como
semiconductores tipo n [75, 76] como tipo p [77, 78]. Para la determinacién del
mecanismo, se realizé la correspondiente caracterizacién fisicoquimica (XRD y
SEM), asi como pruebas electroquimicas (OCP y CA) del BiOl utilizado para
confirmar su naturaleza, correspondiendo a un semiconductor tipo p. Dichas

pruebas se encuentran disponibles en los Anexos T y U, respectivamente.

Cuando dos semiconductores entran en contacto y se forma una heterounion, se
produce un doblamiento de la BC y de la BV, asi como un reacomodo de sus
niveles de Fermi hacia un tercer nivel conjunto [79]. De estos movimientos
dependera el tipo de mecanismo de transferencia de carga presente en la

heterounion.

Cuando existe una union tipo n-p, en la que los semiconductores tipo p y n estan
en contacto, si el nivel de Fermi del semiconductor tipo n es mas alto que el del
semiconductor tipo p y la posicion de la banda de conduccién del semiconductor
tipo n es mas negativa que la del semiconductor tipo p, entonces la transferencia
de electrones no sigue un esquema tipo Il, sino un esquema S [80]. Asimismo,
sucede cuando dos semiconductores que forman una heterounién son tipo n. Si
la posicion de la banda de conduccion del primer material (S1) es mas negativa
que la del segundo (S2), y el nivel de Fermi de S1 es mas alto que el de S2, el
estado de curvatura de banda y la direccidon del campo eléctrico no pueden
promover un mecanismo de transferencia tipo Il, sélo se puede dar la carga bajo

un esquema S [80].
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Independientemente de la naturaleza de la muestra de BiOl utilizada para las
heterouniones, por el acomodo de sus BC y BV, el mecanismo indicaria en ambos
casos un esquema tipo S, donde el BiOl entrega electrones al oxinitruro,
permitiendo a los huecos de la BV de LaTaON2 recombinarse y dejando libres a

los electrones en BC reaccionar con las especies presentes en el medio.

Antes del contacto 3 Después del contacto
-1 -1
n-LaTaON, A LaTaON, , 4 *4e =2t
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Figura 27. Diagrama de posicion de bandas de la heterounion LaTaON2/BiOl.

7. Conclusiones
En el presente proyecto se llevd a cabo el desarrollo de un proceso de sintesis

sustentable para la obtencion de LaTaON2, omitiendo el uso de amoniaco como
reactivo u otros compuestos de alta pureza al reemplazarlo con urea como fuente
de nitracion, utilizando tiempos de reaccion significativamente mas cortos que los
reportados (10-30 h vs. 4 h) y nitrégeno grado industrial como atmadsfera inerte
en el proceso de nitracion. Durante la fase experimental, las muestras obtenidas
fueron probadas en procesos fotoelectrocataliticos para generacién de hidrogeno

y conversion de CO2, atacando la problematica central, la fabricacion de
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combustibles limpios y la eliminaciéon de gases de efecto invernadero a través de
procesos sustentables. Basado en los resultados, se determina que es posible
obtener el oxinitruro con hasta 92% de pureza segun el refinamiento Rietveld
realizado. Ademas, también se establece que los factores mas importantes para
la obtencion del material utilizando el proceso presentado son: un flujo alto de N2
para la efectiva nitracion con urea, tiempo de reaccion ideal de 4 horas para la
formacion de la estructura cristalina que fomente el intercambio de cargas,
exceso molar de La de 1.3 con respecto a Ta, asi como la disminucién de la
concentracion del fundente (KCI) con respecto al resto de elementos para evitar
impurezas de otros compuestos nitrados. Se llevaron a cabo pruebas de
caracterizacion PEC, donde, se confirmé la naturaleza de semiconductor tipo n
del material, tal como se menciona en la bibliografia. Durante las pruebas, se
presenta un mejor rendimiento en las muestras mas puras (LTON4-1.3.70 y
LTON4-1.3.40), consiguiendo una fotocorriente de hasta 2.7 yA/lcm?@ 1.23 V vs.
RHE. Este se puede atribuir a su reducida densidad de defectos y tamano de
cristal aumentado; sin embargo, se teoriza que la aparicion de impurezas como
LaOCI o TasNs podria ser beneficioso para ciertos aspectos como el aumento de
la corriente puramente electroquimica (LTON4-1.3). Ademas, se realizo la
evaluacién del material para la reduccion de COz2 (reaccion no reportada hasta el
momento), confirmando que LaTaONz2 es activo en presencia del compuesto, ya
que presentd corrimientos en las curvas hacia potenciales positivos en las
pruebas LSV, asi como el fendmeno de inhibicién de evolucion de Hz durante las
pruebas de CA. La mejor muestra, LTON4-1.3.40 presentd una produccion de H2
y reduccion de CO2 tedrica de 0.0056 y 0.0119 pmol/s*cm?, respectivamente.
Finalmente se llevaron a cabo y evaluaron las heterouniones entre la mejor
muestra del oxinitruro (LTON4-1.3.40) y el segundo material BIiOl.
Particularmente, la heterouniéon LTON-B25% (75% LaTaON2z y 25% BiOl) mostré
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el mayor aumento para la reduccion de COg2, tanto en oscuridad como bajo

irradiacion visible. Debido al acomodo de las bandas de conduccién y bandas de

valencia, el mecanismo de reaccidén seria regido bajo un esquema S, donde

existe una recombinacién par-hueco entre los electrones presentes en la BC de

BiOl y los huecos presentes en la BV de LaTaONz2, dejando libres a los electrones

y huecos del oxinitruro y BiOl, respectivamente. En este mecanismo, el oxinitruro

llevaria a cabo la reduccién fotoelectroquimica de COs-.

®
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9. Anexos

A continuacion, se presenta el mapeo de elementos obtenido mediante el analisis

EDS, asi como la distribucion de cada elemento en la muestra. El primer apartado

corresponde a la Etapa 1 del desarrollo del método de sintesis; el segundo, a la

Etapa 2.

Etapa 1

En el Anexo A se observa el mapeo de elementos (Anexo Aa) y dispersion de

cada uno (Anexo Ab-f) para la muestra LTON9 con 9 horas de reaccion. Se

observa la presencia de K y Cl, lo que confirma que el fundente KCI dej6 rastros
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en las muestras. Asi mismo, se destaca la ausencia se N, concordando con lo

observado en el analisis XRD, donde no se encuentra la fase LaTaONza.

Anexo A. Dispersion de elementos de analisis EDS muestra LTON9.

En el Anexo B se observa el mapeo de elementos (Anexo Ba) y dispersion de
cada uno (Anexo Bb-f) para la muestra LTON10a con 10 horas de reaccion. Se
observa la presencia de K y Cl, lo que confirma, de la misma forma, que el
fundente KCI dejo rastros en las muestras. A pesar de que se presenta N, al
observar el difractograma de rayos X de la Figura 9, es notable que la fase
LaTaONz2 no se encuentra en la muestra, por lo que el nitrégeno presente se

atribuye a otras fases nitradas, como TaN.

Anexo B. Dispersién de elementos de andlisis EDS muestra LTON10a.

En el Anexo C se observa el mapeo de elementos (Anexo Ca) y la dispersion de
cada uno (Anexo Cb-f) para la muestra LTON10b con 10 horas de reaccion. Se

observa la presencia Cl, confirmando nuevamente que el fundente KCI esta
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dejando rastros en las muestras. En este caso, se detectd la fase deseada
LaTaONz, por lo que cierta parte de la N encontrado en su estructura puede
atribuirse a la sustitucion parcial de oxigeno por nitrégeno. Sin embargo, debido
a la alta concentracion de impurezas nitradas, es dificil discernir en qué

porcentaje se debe a la fase principal y en qué porcentaje a otros compuestos

nitrados.

Anexo C. Dispersién de elementos de analisis EDS muestra LTON10b.

En el Anexo D se observa el mapeo de elementos (Anexo Da) y dispersion de
cada uno (Anexo Db-f) para la muestra LTON11a con 11 horas de reaccion. Se
observa nuevamente la presencia de Cl. A pesar de detectarse nitrégeno durante
el andlisis, la muestra no presenta la fase LaTaONz, por lo que el nitrégeno se

atribuye a otras fases nitradas.

Anexo D. Dispersién de elementos de analisis EDS muestra LTON11a.
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En el Anexo E se observa el mapeo de elementos (Anexo Ea) y la dispersion de
cada uno de ellos (Anexos Eb-f) para la muestra LTON11b con 11 horas de
reaccion. Se puede mencionar la presencia de Cl, sefalando las impurezas
dejadas por el fundente, asi como la presencia de N a pesar de que se presentd

LaTaONgz, siendo atribuido a las impurezas con nitrogeno.

Anexo E. Dispersion de elementos de analisis EDS muestra LTON11b.

e Etapa2

En el Anexo F se presenta el mapeo correspondiente a la muestra LTON3,
perteneciente al set 1 (Anexo Fa), asi como la dispersion de cada uno de los
elementos detectados (Anexos Fb-g). En el set 1, todas las muestras presentaron
la fase LaTaONz, por lo que se explica parcialmente la presencia de nitrdgeno
(Anexo Fb) en las muestras. Sin embargo, LTON3 presenta una alta
concentracion de impurezas con nitrégeno como TaN. Por otra parte, se
detectaron K y Cl (Anexos Fd y e), en especial, el K confirma que el tiempo de

reaccion resulto insuficiente para eliminar la sal utilizada como fundente.
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Anexo F. Dispersion de elementos de analisis EDS muestra LTONS.

En el Anexo G se presenta el mapeo realizado sobre la muestra LTON4
perteneciente al set 1 (Anexo Ga), asi como la dispersion de cada uno de los
elementos detectados (Anexos Gb-f). Como se mencioné en el analisis XRD,
LTON4 es la muestra que presentdé la fase LaTaON2 con la menor concentracion
de impurezas, aun asi, se detecté Cl (Anexo Gd), concordando con la fase

encontrada LaOCI durante el analisis XRD.

Anexo G. Dispersion de elementos de analisis EDS muestra LTON4.

En el Anexo H se presenta el mapeo correspondiente a la muestra LTONS
perteneciente al set 1 (Anexo Ha), asi como la dispersion de cada uno de los
elementos detectados (Anexo Hb-f). A pesar de que LTONS5 presenté LaTaONo,
también presentd la concentracion de impurezas mas alta del set, por lo que la

presencia de nitrégeno (Anexo Hb) se atribuye en mayor medida a estas ultimas.



Anexo H. Dispersién de elementos de analisis EDS muestra LTONS.

En el Anexo | se presenta el mapeo correspondiente a la muestra LTON4-1.3
perteneciente al set 2 (Anexo la), asi como la dispersion de cada uno de los
elementos detectados (Anexo Ib-f). En este set se modifico la concentracion de
La utilizado. LTON4-1.3 (con 1.3 exceso de La/Ta), mostré una mayor dispersion
de nitrégeno en su estructura (Anexo Ib), concordando con lo mostrado en el
analisis XRD, resaltando la eliminacién de otras fases nitradas, pudiendo atribuir
la totalidad del N detectado a la formacion del oxinitruro. Sin embargo, se sigue

presentando Cl (Anexo Id), atribuible a la impureza remanente LaOCI.

e) Laf f) Ta

Anexo . Dispersion de elementos de analisis EDS muestra LTON4-1.3.

En el Anexo J se presenta el mapeo correspondiente a la muestra LTON4-1.6
perteneciente al set 2 (Anexo Ja), asi como la dispersion de cada uno de los
elementos detectados (Anexos Jb-f). En este caso, se puede resaltar la presencia

de K (Anexo Je), que habia sido eliminada en muestras anteriores.
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Anexo J. Dispersion de elementos de analisis EDS muestra LTON4-1.6.

En el Anexo K se presenta el mapeo correspondiente a la muestra LTON4-1.9
perteneciente al set 2 (Anexo Ka), asi como la dispersion de cada uno de los
elementos detectados (Anexo Kb-f). De la misma forma que la muestra anterior
(LTON4-1.6), se detectd K durante el analisis, asi como una alta concentracion
de CI, esto concuerda con el aumento en la concentracion de impurezas

observado en el analisis XRD.

Anexo K. Dispersion de elementos de andlisis EDS muestra LTON4-1.9.

En el Anexo L se presenta el mapeo de los elementos de la muestra LTON4-
1.3.70 perteneciente al set 3 (Anexo La), asi como la dispersion de cada elemento
detectado (Anexos Lb-f). En este caso, se puede resaltar la alta concentracion
de nitrogeno (Anexo Lb), especialmente si se considera que la unica fase nitrada
presente en la muestra es LaTaON2. Sin embargo, la presencia de Cl (Anexo Ld)

habla, a su vez, de la presencia de la Unica impureza remanente LaOCI.



Anexo L. Dispersién de elementos de analisis EDS muestra LTON4-1.3.70.

En el Anexo M se muestra el mapeo de elementos correspondiente a la muestra
LTON4-1.3.40 perteneciente al set 3 (Anexo Ma), asi como la distribucién de cada
uno de los elementos detectados (Anexo Mb-f). LTON4-1.3.40 fue la muestra con
el menor grado de impurezas, lo cual se aprecia en la distribucidn homogénea
del nitrégeno en su superficie (Anexo Mb). A pesar de esto, LaOCIl permanecié

como impureza, lo que se reflejo en la aparicion de Cl (Anexo Md).

Anexo M. Dispersion de elementos de analisis EDS muestra LTON4-1.3.40.

En el Anexo N se muestra la deconvolucion de las sefiales que conforman el
espectro de O 1s (Anexo Na) y Ta 4f (Anexo Nb) de la muestra LTON4-1.3.40. En
el caso del espectro O 1s, se observa que esta compuesto por 2 picos a 530 eV
y 532.5 eV, respectivamente. El primer pico es atribuible a especies de O2-,

mientras que el segundo, a grupos OH". En el caso del espectro Ta 4f, la sefial
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puede ser dividida en 4 picos, donde 2 de ellos son asignables a especies de Ta**

(24 eV y 25 eV), mientras que los otros dos corresponden a especies de Ta®".
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Anexo N. Decombolusién de sefiales en espectros de a) O 1s y b) Ta 4f para muestra

LTON4-1.3.40.

En el Anexo O se presentan las voltametrias ciclicas realizadas con las muestras
de la etapa 1 del proceso de desarrollo. En estas, se puede observar el
ensanchamiento de la banda formada durante el ciclo a medida que se aumenta

la velocidad de barrido, asi como la estabilidad de los materiales a través de los
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Anexo O. Voltametrias ciclias de muestras correspondientes a la etapa 1.
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En el Anexo P se presentan las voltametrias ciclicas realizadas con las muestras
de la etapa 2 del proceso de desarrollo. Se puede observar, de igual forma, el
ensanchamiento de la banda formada a través de los ciclos a medida que
aumenta la velocidad de barrido, asi como la estabilidad del material. Estas se
realizaron con el propdsito de estimar la capacitancia de la doble capa y

establecer una aproximaciéon de sitios activos presentes en la superficie del

material.
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Anexo P. Voltametrias ciclicas de las muestras correspondientes a la etapa 2.

En el Anexo Q se muestra la evaluacién realizada a las muestras seleccionadas
en un rango menor de potencial. Las pruebas mencionadas se realizaron con el
propodsito de observar la actividad de los materiales en etapas tempranas de las

reacciones de interés (division de la molécula del agua y reduccion de COz2). En
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este caso, se puede observar que la muestra LTON4-1.3 es la que presenta
mayor actividad tanto en presencia de nitrogeno como de CO2, alcanzando
densidades de corriente de -15 pA/cm? y -20 yA/cm? para la generacion de
hidrégeno y reduccién de COz, respectivamente sin utilizar iluminacién, y -16
pA/cm? y -21 pyA/cm? hidrogeno y reduccion de COz2, respectivamente bajo
iluminacion visible durante las pruebas LSV. La diferencia entre ambas curvas
demuestra la capacidad de LaTaONz2 para reducir el compuesto deseado desde
etapas tempranas de la reaccion. Se realizaron, ademas, tres pruebas de
cronoamperometria a tres potenciales diferentes. En estas, se puede observar
que el material presenta corriente de reduccion en rangos de bajo potencial. Esto
se destaca ya que, siendo un semiconductor tipo n, seria esperable obtener
corriente positiva en la etapa temprana de la reaccién evaluada, sin embargo,
LaTaON2z presenta el fendmeno de la inhibicion de la generacion de hidrégeno
para fomentar la reduccion de CO2 aun en potenciales menores. Finalmente, se
realizaron pruebas EIS, donde se presenta que la muestra LTON4-1.3.40 es el
material con menor resistencia a la transferencia de carga tanto en un electrolito
saturado con nitrégeno como CO2, reduciendo incluso su circunferencia en

presencia del segundo compuesto.
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Anexo Q. Evaluacion de reacciones de generacion de hidrégeno y reduccién de CO; de

muestras seleccionadas en rangos de potencial menor.

En el Anexo R se presenta la tabla con los valores utilizados en la grafica de la
Figura 24. Dichos valores fueron determinados tomando la corriente maxima
alcanzada por los diferentes materiales durante las pruebas LSV para la
evaluacién de las reacciones de interés. Estos mismos fueron utilizados en la
formula mostrada anteriormente para obtener el nimero de pmol/s*cm? de
hidrégeno generado o CO2 reducido en cada caso. En los presentes calculos se
tomo en cuenta tanto la presencia o ausencia de iluminacion visible. Se puede

observar que en todos los casos, LTON4-1.3.40 es la muestra que presenta un
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mejor rendimiento debido a su alta cristalinidad y ausencia de fases

contaminantes.

Anexo R. Tabla de valores utilizados en grafica de Figura 24.

OFF (umol s-1cm-2) ON (umol s-1cm-2)
Muestra
H: CO; H2 CO.
LTON4 0.0020 0.0062 0.0025 0.0076
LTON4-1.3 0.0026 0.0078 0.0035 0.0101
LTON4-1.3.70 0.0037 0.0081 0.0042 0.0096
LTON4-1.3.40 0.0047 0.0098 0.0056 0.0119

En el Anexo S se presentan los valores utilizados en la grafica de la Figura 25.
En este caso, se calculd la cantidad de pmol/s*cm? de hidrogeno generado o CO2
reducido durante las pruebas LSV de evaluacion de las reacciones de interés
para las heterouniones realizadas. Se puede observar que el BiOl, por si solo, es
el que presenta la menor actividad en todos los casos. Sin embargo, al momento
de controlar la cantidad adicionada al 25% de la muestra, se obtiene el mejor
rendimiento del set. LTON-B25% muestra, ademas, un aumento en la produccién
de hidrégeno y reduccion de CO2 al momento de estar en presencia de la luz
visible, lo que evidencia que la adicién de un segundo material no afecta de
manera negativa la capacidad de LaTaON:2 para activarse en el espectro visible,

sino que la realza.

Anexo S. Tabla de valores utilizados en grafica de Figura 25.

OFF (pmol s-1cm-2) ON (pmol s-1cm-2)
Muestra
H CO; H: CO:
LTON 0.0025 0.0035 0.0030 0.0045
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LTON-B25% 0.0029 0.0039 0.0034 0.0047
LTON-B50% 0.0022 0.0025 0.0022 0.0028
LTON-B75% 0.0029 0.0033 0.0034 0.0034

BiOl 0.0017 0.0022 0.0017 0.0028

Para confirmar la naturaleza de la muestra de BiOl utilizada, se realizé la
correspondiente caracterizacién fisicoquimica (XRD y SEM), asi como pruebas

electroquimicas (OCP y CA).

A continuacion, se presenta el difractograma de rayos X del BiOl sintetizado (BiOl
muestra), asi como la imagen SEM de la misma muestra (Anexo T). Se puede
observar que los picos presentes en la muestra sintetizada concuerdan con los
observados en el patrén de referencia (ICOD01-073-2062), confirmando la
presencia de la fase deseada. Por otra parte, el analisis SEM muestra una
morfologia de tipo esferas con relieve en la superficie, asemejando a una
esponja. Esta morfologia ya habia sido reportada previamente utilizando el

mismo método de sintesis [41].
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Anexo T. Difractograma de rayos X e imagen SEM de BiOl.
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En cuanto a la caracterizacion fotoelectroquimica, esta se realizd para confirmar
el tipo de semiconductor empleado en las heterouniones (Anexo U). Las pruebas
consistieron en mediciones de OCP utilizando una mayor cantidad de tinta de
BiOl en cada ciclo (10 a 40 ul, respectivamente), asi como cronoamperometrias
con la misma metodologia. Esto se llevdo a cabo para demostrar el
comportamiento de las cargas en el material al momento de ser irradiado por luz

visible.

En el caso de las mediciones de OCP, se puede observar que mediante la
concentracion de BiOl aumenta, el comportamiento del material cambia. Esto se
puede atribuir a la interferencia del FTO (semiconductor tipo n) cuando la
cantidad de BiOl es minima. Durante el ciclo con la concentracion mas alta de
tinta conductora, la curva refleja un aumento de potencial debido a la acumulacion
de huecos en la superficie del material, comportamiento correspondiente a un
semiconductor tipo p [81]. En las pruebas de CA, se muestra un fenédmeno similar,
donde a mayor concentracion de BiOl, menor densidad de carga (corriente de
reduccion), provocada por los electrones desplazados, demostrando

nuevamente que el BiOl utilizado es un semiconductor tipo p [82].
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Anexo U. Pruebas OCP y CA de BiOl.
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