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RESUMEN

En este trabajo fueron sintetizados fotocatalizadores monometalicos de Rh, Auy Sn
y bimetédlicos de Rh-Au y Rh-Sn sobre TiO2, los cuales fueron evaluados en la
reaccion de descomposicion fotocatalitica de agua para producir hidrégeno. Se
utilizé metanol como agente de sacrificio y una lampara de Hg de luz UV con una
longitud de onda de 254 nm e intensidad de 4400 yW/cm?. La reaccion se llevé a
cabo durante 6 h.

Los materiales fueron sintetizados por el método de Depdsito-Precipitacion con urea
(DPU) durante 16 h. a una temperatura de 80 °C. El sistema que presenté la mayor
produccion de hidrogeno fue el fotocatalizador monometalico de Rh/TiO2 con una
carga metalica de 0.3% mol, tratado térmicamente en atmaosfera reductora de H2 a
400 °C. Se evaluaron cargas metalicas de Rh de 0.1, 0.2, 0.24, 0.3, 0.5y 1% mol, y
temperaturas de tratamiento térmico de 200, 300, 400 y 500 °C.

Los fotocatalizadores fueron caracterizados por EDS, UV-Visible DRS, TEM, XPS y
TPR. A través de EDS se determind que el método de DPU fue satisfactorio para
depositar de forma completa los metales sobre el TiO2. Por medio de TEM en el
caso del Rh, se observo una alta dispersion de las nanoparticulas sobre la superficie
del TiO2 y un tamafo promedio de 1 nm, ademas de la formacion de planos
cristalinos Rh (111), cuyo valor de funcién trabajo es de 5.2 eV. Se encontré una
relacion directa entre la funcion trabajo y la producciéon de hidrégeno.

Mediante el analisis de UV-Visible DRS fueron determinados los valores de banda
prohibida de los fotocatalizadores entre 3.10 y 3.15 eV, de igual forma, se evidencio
la respuesta optica de los materiales unicamente en el rango de la luz UV. El analisis
TPR se realizé en un rango de temperatura de 25 °C a 500 °C; el termograma del
sistema de Rh/TiOz2 registr6 dos picos evidentes de reduccion a 113 y 212 °C
respectivamente, lo que permite interpretar que a 400 °C se logra la reduccion
completa de las nanoparticulas metalicas. A temperaturas menores, la reduccion es
incompleta y a temperaturas mayores es posible la aglomeracion del metal,
incrementando el tamano de particula. El incremento del tamafio de particula
disminuye el area superficial de Rh y los sitios de reduccién de H* a Ha.

La reaccion de produccién de hidrogeno se ve favorecida por la presencia de
nanoparticulas metalicas de Rh en la superficie del TiO2. La razén por la cual la
carga metalica de 0.3% mol resultd ser la que presentd el mayor desempefio fue
atribuida a la cantidad de metal suficiente para favorecer la reaccion, valores por
encima de éste pueden provocar la saturacion de la superficie del TiOz interfiriendo
en la interaccion de la luz con el semiconductor (efecto sombra), disminuyendo su
rendimiento y la formacion de los pares electrén-hueco.



CAPITULO I. INTRODUCCION

En la actualidad existen diversas investigaciones encaminadas hacia el desarrollo
de tecnologias limpias, amigables con el medio ambiente y el uso eficiente de la
energia. Ademas de una continua busqueda hacia el reemplazo de los combustibles
fésiles por alternativas no contaminantes tales como el hidrégeno.

El hidrégeno ha sido a lo largo de los afios un elemento prometedor y muchas veces
nombrado el combustible del futuro. Sus principales ventajas son que es el elemento
en la naturaleza con mayor abundancia y su combustién no genera compuestos
contaminantes, unicamente se produce agua. Sin embargo, algunas complicaciones
para que sea ampliamente utilizado son que es altamente inflamable y muy volatil,
lo cual hace que su manipulacion sea peligrosa.

Existen muchas formas de producir hidrégeno, desde los procesos convencionales;
tales como, su obtencion utilizando combustibles fésiles como el caso de reformado
con vapor, por electrdlisis, procesos nucleares, fotolisis, termdlisis, entre otros. De
forma no convencional se encuentran en desarrollo otras tecnologias como la
obtencion de hidrogeno a través de fotocatalisis heterogénea utilizando un material
capaz de absorber energia proveniente de una fuente luminosa. El proceso en el
que se obtiene hidrogeno a través de agua mediante fotocatalisis heterogénea se
conoce con el nombre de water splitting.

En los procesos de fotocatalisis heterogénea para la produccion de hidrégeno se
emplean materiales semiconductores como fotocatalizadores. Una amplia cantidad
de materiales utilizados han sido reportados con resultados alentadores,
principalmente 6xidos, de entre los cuales destaca el TiO2 debido a sus propiedades
opticas, electrénicas, cataliticas y fotoquimicas, ademas es producido de manera
industrial en abundancia, tiene un bajo costo, es fotoestable y no toxico.

El TiOz2 utilizado como referencia en los procesos fotocataliticos es el P25. Una gran
cantidad de articulos e investigaciones han sido desarrollados con este material, el
cual es producido de manera comercial con tamafos de particula nanométricos. Es
frecuente que el TiO2 P25 sea modificado superficialmente con el depdsito de
nanoparticulas de otros materiales, como metales, éxidos o sulfuros, entre otros.
También se ha investigado su modificacion de forma estructural, con la incrustacién
o reemplazo de atomos en su red principalmente de otros 6xidos metalicos con la
finalidad de mejorar sus propiedades, favoreciendo la absorcion de luz y por lo tanto
la produccién de hidrégeno.

Existen diferentes métodos de preparacion y de depdsito de nanoparticulas; tales
como, impregnacion, adsorcion cationica y anionica, depdsito-precipitacion con
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NaOH y depdsito-precipitacion con urea. Entre estos se ha observado que el
depdsito-precipitacion con urea para sintetizar particulas de Au sobre TiOz2 presenta
ventajas con respecto a los demas, al depositar sobre el TiO2 la mayor parte del
metal que tedricamente se pretende depositar. Aunado a esto, con este método se
obtienen tamanos de particulas menores, logrando asi una mayor dispersion del
metal.’

Entre las técnicas de caracterizacion utilizadas para evaluar las propiedades de los
materiales en fotocatélisis heterogénea se encuentran los siguientes: Microscopia
Electronica de Transmisién (TEM), Espectroscopia de UV-Visible, Analisis
Elemental de Energia Dispersa (EDS), Espectroscopia Electrénica de Rayos X
(XPS) y Pruebas de Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

En el desarrollo de este trabajo se empled TiO2 P25 para depositar nanoparticulas
de Au, Rh y Sn en forma monometalica y combinaciones bimetélicas de Rh-Au y
Rh-Sn con la finalidad de evaluar el desempeno fotocatalitico de estos sistemas.

Con base en los resultados obtenidos se seleccionaron los materiales
correspondientes para caracterizarlos por las técnicas mencionadas con
anterioridad, y establecer la relacion que existe entre las propiedades fisicoquimicas
de estos sistemas con la reaccion de descomposicion fotocatalitica de agua para la
produccion de hidrégeno.

10



CAPITULO II. OBJETIVOS E HIPOTESIS

General

Desarrollar sistemas fotocataliticos basados en la modificacion superficial de
semiconductores con particulas metalicas y bimetalicas, para promover las
reacciones involucradas en la reaccion de ruptura de la molécula de agua.

Particulares

1.

Determinar los parametros de sintesis de los fotocatalizadores
modificados superficialmente con nanoparticulas metalicas de Au, Rh y
Sn, tales como la carga de metal en el semiconductor, las condiciones de
tratamiento térmico y la relacion de los metales en los catalizadores
bimetalicos con la finalidad de aumentar la produccion de Ha.

Caracterizar los materiales sintetizados para determinar la composicion y
estructura de las nanoparticulas depositadas sobre los semiconductores
(tamafio y forma), el estado de oxidacion de los metales depositados, el
nivel de recombinacion de los pares electrén-hueco y su correspondiente
espectro de absorcion de luz.

Correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los materiales
sintetizados con su actividad fotocatalitica para explicar su
comportamiento en relacién a la reaccion de ruptura de la molécula de
agua.

Hipétesis

La modificacion superficial del TiO, con nanoparticulas monometalicas y bimetalicas
de los metales de Rh, Au y Sn generara efectos positivos en la reaccion de
descomposicion de agua aumentando la produccion de hidrégeno.
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CAPITULO ll. ANTECEDENTES Y
GENERALIDADES

3.1 Hidrégeno

El hidrogeno es el elemento mas abundante del universo y se encuentra en el
planeta principalmente en forma de agua y compuestos organicos, también es el
elemento quimico mas simple y mas ligero, cuenta unicamente en su estructura
atdmica con un proton y un electrén. Bajo condiciones ordinarias, el hidrégeno se
encuentra en la naturaleza en forma de gas como una molécula diatdmica, Hz2. Una
propiedad quimica importante del hidrogeno es que puede reaccionar con oxigeno
para formar agua, esta reaccion genera una cantidad considerable de energia, lo
que muestra al hidrégeno como una sustancia combustible atractiva. La reaccién
quimica que representa la combustion de hidrégeno con oxigeno es la siguiente:?

1

El nombre del hidrogeno proviene del griego hydrds y génos “que produce agua” o
“‘que genera agua”

La principal aplicacion industrial del hidrégeno se encuentra en la produccion de
amoniaco en el ramo de los fertilizantes, en donde se consume cerca de dos
terceras partes del hidrogeno producido en el mundo.

El amoniaco es producido por el proceso llamado Haber-Bosch, en el cual hidrégeno
y nitrdgeno reaccionan en presencia de un catalizador a presiones cercanas a 1000
atmoésferas y temperaturas aproximadas a 500 °C:

N,+ H, = 2NH,

El hidrégeno también es utilizado en la produccion de metanol conforme a la
siguiente reaccion:

CO + 2H, = CH,0OH

Este proceso es llevado a cabo en presencia de una mezcla de 6xidos como
catalizador; siendo estos, 6xido de zinc y 6xido de cromo a temperaturas entre 300
y 375 °C y presiones que van desde 275 hasta 350 atmosferas. También es utilizado
en la hidrogenacion de monoxido de carbono y compuestos organicos.

12



3.1.1 Isétopos del hidrégeno

Los numeros masicos de los isétopos de hidrégeno son 1, 2 y 3, siendo el mas
abundante el is6topo de masa 1 conocido cominmente como hidrogeno (H o 'H) y
también llamado protio. El is6topo de masa 2, el cual tiene en su nucleo un protén
y un neutrdn, ha sido llamado deuterio o hidrégeno pesado (D o 2H) constituye el
0.0156% de una mezcla ordinaria de hidrégeno. El tercer isétopo se conoce como
tritio (T o 3H), contiene en su nucleo un protdn y dos neutrones, este iso6topo
constituye del 10-'®a 10-'6 por ciento del hidrégeno.

Distinguir los is6topos de hidrégeno en la practica se justifica por el hecho de que
existen diferencias significativas en sus propiedades, viéndose extrapoladas cuando
se enlazan con oxigeno para formar agua, como se muestra en la tabla 3.1.1.3

Tabla 3.1.1 Propiedades fisicas del agua dependiendo del is6topo de
hidrégeno que la conforma.

Propiedades fisicas del agua

Oxido de Oxido de Oxido de

hidrégeno deuterio tritio
Densidad a 25°C (g/ml) 0.99707 1.10451 -
Punto de congelamiento (°C) 0 3.81 4.49
Punto de ebullicién (°C) 100 101.41 -
Temperatura de maxima
densidad (°C) 3.98 11.21 13.4
Maxima densidad (g/ml) 1.00000 1.10589 1.21502

Fuente: https://www.britannica.com/science/hydrogen

3.1.2 El hidrégeno como combustible

El contenido energético del hidrogeno puede expresarse en términos de su poder
calorifico superior, el cual es de 141.8 MJ/kg a 298 K o de su poder calorifico inferior
de 120 MJ/kg a 298 K, siendo mayor que la mayoria de los combustibles derivados
del petréleo; por ejemplo, el poder calorifico de la gasolina es de 44 MJ/kg a 298 K.4

Dejando a un lado el contenido energético que puede obtenerse de las sustancias
radioactivas, el hidrégeno muestra el valor mas alto con respecto a los combustibles
que se utilizan de forma convencional. En la tabla 3.1.2 se pueden apreciar estas
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diferencias y la razén por la cual el hidrégeno es una alternativa que puede competir
directamente con las sustancias comburentes utilizadas en la actualidad.

Tabla 3.1.2 Poder Calorifico de varias sustancias combustibles.5

Combustible Poder Calorifico (MJ/kg)
Hidrogeno (H2) 120-142
Metano (CHa) 50-55
Metanol (CH3OH) 22.7
Dimetil Eter-DME (CH3OCH?3) 29
Gasolina 44-46
Diésel 42-46
Petréleo crudo 42-47
Gas licuado de petréleo (GLP) 46-51
Gas natural 42-55
Carbdn negro (definicion de IEA) >23.9
Carbén negro (Australia y Canada) C. 25
Carbdn sub bituminoso (definicion de IEA) 17.4-23.9
Carbdn sub bituminoso (Australia y Canada) c.18
Lignito o carbon café (definicidn de IEA) <174
Lignito o carbon café (Australia, electricidad) c. 10
Madera (seca) 16
Uranio natural, en LWR (reactor normal) 500 x103
Uranio natural, en LWR con U 650 x103
Uranio natural, en FNR 28000 x103
Uranio enriquecido a 3.5% en LWR 3900 x103

IEA=International Energy Agency

LWR-=Light water reactor

FNR=Fast neutro reactor

Fuente: Heat Values of various fuels, (2018), World Nuclear Association.

URL.: https://world-nuclear.org/information-library/facts-and-figures/heat-values-of-various-fuels.aspx

El hidrégeno gas tiene una alta densidad energética por relacion peso, pero baja en
relacion volumen con respecto a los hidrocarburos. Por lo tanto, requiere mayor
capacidad de almacenamiento para generar la misma cantidad de energia. Un
inconveniente se presenta en su almacenamiento, debido a su habilidad para
escapar a través de los materiales que lo contienen degradandolos mecanicamente
al ser una molécula muy pequena.
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3.2 Fotocatalisis heterogénea

El término “fotocatalisis” fue introducido por primera vez por Plotnikow en 1910 en
su libro de fotoquimica® y la palabra “fotocatalizador” fue empleada inicialmente en
Francia en el afio 1913 por Landau.”

La fotocatalisis es el proceso descrito como el cambio en la velocidad de reaccion
o la iniciacion de una reaccion bajo la accion de irradiar con luz ultravioleta, visible
o infrarroja un sistema en presencia de una sustancia llamada “fotocatalizador”; el
cual absorbe la luz y esta ligado a la transformaciéon quimica de los reactivos
participantes, regenerando su composicion quimica después de cada ciclo.

Las particulas del fotocatalizador absorben la luz y actuan como generadores de
agentes intermediarios para llevar a cabo reacciones quimicas, estos intermediarios
son fotoelectrones y fotohuecos (agentes reductores y oxidantes respectivamente).
Estos procesos de absorcion de la luz, reacciones quimicas y transformaciones se
llevan a cabo en la superficie de la particula del fotocatalizador.®

En fotocatalisis un fotén con la energia apropiada puede excitar un electrén de la
banda de valencia hacia la banda de conduccion, esta energia del foton depende
de la longitud de onda que tenga y se puede correlacionar el desprendimiento del
electron con la siguiente aproximacion conocida como relacion de Planck-Einstein:

hy = he > AE,. , donde
A

h = Constante de Planck

v =Frecuencia del foton

¢ = Velocidad de la luz
A=Longitud de onda

AE,; =Energia de Band Gap

La reduccion de las especies con el electrén presente en la banda de conduccion
puede esquematizarse de la siguiente forma:

e + A > A

Y el hueco que se crea en la banda de valencia puede oxidar especies conforme a
la siguiente expresion:

h + D —> D'

La reaccion fotocatalitica general puede representarse de la siguiente forma:
15



cat + hv —> cat + R —> cat + P

Donde cat” representa al fotocatalizador en un estado electronicamente excitado R
a los reactivos utilizados y P a los productos generados durante la reaccion.

La actividad fotocatalitica depende de la habilidad del fotocatalizador para crear
pares electron-hueco fotogenerados, ademas de radicales libres hidroxilos -OH
capaces de llevar a cabo reacciones secundarias.

El electrén y el hueco generados pueden recombinarse y perder la energia en forma
de calor, esta recombinacién es indeseable y conlleva hacia una fotocatalisis
ineficiente. Estos electrones generados son desprendidos del fotocatalizador
dejando en ellos una vacancia por lo que el hueco tiene una carga positiva. De esta
forma pueden ser llevadas a cabo reacciones de oxidacion-reduccion en la
superficie del fotocatalizador.

Existen dos caminos para la recombinacion de los electrones y los huecos
generados: i) La recombinacion directa de los electrones libres con los huecos que
se habian generado, ii) indirectamente a través de la participacion de defectos, los
cuales actuan como centros de recombinacion. Para que se lleven a cabo las
reacciones fotocataliticas se requiere cierto tiempo de vida del par electron-hueco;
en el caso del TiO2 la recombinacion es un proceso muy rapido que se lleva a cabo
en solo 30 fs (femtosegundos), es decir, 1x10-'? segundos.®

Defectos cristalinos e impurezas favorecen la recombinacion del par electrén-hueco,
asimismo, la cristalinidad de la muestra, la estructura del cristal y el tamafno de
particula son parametros que influyen en la recombinacion. Por lo anterior, en
términos de actividad fotocatalitica, es deseable sintetizar cristales sin defectos.
Cristales largos o grandes presentan una mayor cantidad de defectos que los
cristales pequefos vy, por lo tanto, tienden a favorecer la recombinacion de las
cargas.

Cuando el tamafo de particula es lo suficientemente pequefio, una particula
consiste en un solo cristal ideal sin defectos. Debido a esto, la investigacion en
nanoparticulas se ha vuelto cada vez mas importante. En comparacion con los
materiales masicos o de bulto, las nanoparticulas presentan una gran area
superficial, alto grado de cristalinidad y una difusion de carga relativamente baja en
su superficie.

Existen algunos semiconductores que tienen alto poder oxidante y reductor; tales
como: el TiO2, ZnO y SrTiOs, pero un alto poder oxidante y reductor significa tener
un alto valor de band gap lo que vuelve al semiconductor poco practico en el
aprovechamiento de la luz visible llevandolo a tener una mayor aplicacion en el
rango correspondiente a la luz UV.
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3.2.1 Emision de fotones. Efecto fotoeléctrico

Los fotones de una fuente de luz tienen una energia caracteristica proporcional a la
frecuencia de la luz. En el proceso de fotoemision, si un electron dentro de un
material absorbe la energia de un fotéon y adquiere mayor energia que la de su
funcién trabajo (la energia de enlace del electrén), entonces sera desprendido y
saldra de la configuracion electronica del material. Si la energia del fotébn es muy
baja el electron no es capaz de escapar del material.

Si la energia del foton es absorbida, una parte de la energia libera al electron del
atomo y el resto contribuye a la energia cinética del electréon como particula libre,
ya que sigue el principio de que el electrén “absorbe toda la energia o nada de esta”.

La maxima energia cinética K__ de un electron desprendido esta dada por:
K. . =hf—¢,donde:

h = Constante de Planck
f = Frecuencia del foton incidente

¢ = Funcion trabajo

Considerando la definicion de funcion trabajo como la energia minima requerida
para remover un electron deslocalizado de la superficie del material. Se satisface
que ¢=hf,, donde f; corresponde al término “threshold frecuency”, el cual es el

valor minimo de frecuencia de radiacion incidente en el que no se emiten
fotoelectrones, siendo este valor diferente para cada material. Por lo tanto,
K. .. =h(f—-f,)y el valor de la energia cinética debe ser positivo f > f, para que el

efecto fotoeléctrico ocurra.®

3.2.2 Produccién de hidrégeno por water splitting

Los primeros en presentar investigaciones de esta reaccién fueron Fujishima y
Honda en 1972,"" su experimento consistié en una celda de fotoelectrolisis en la
que un electrodo de TiO2 es conectado con un electrodo de Pt por medio de un
circuito externo, cuando la superficie del electrodo de TiO:2 era irradiada existia un
flujo de corriente entre los electrodos a través del circuito externo. La direccion de
la corriente revel6 que la reaccion de oxidacion (conversion de oxigeno) ocurre en
el electrodo de TiO2 y la reaccion de reduccion (conversion de hidrogeno) se lleva a
cabo en el electrodo de platino.
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Para que la reacciéon de descomposicion electroquimica de agua ocurra, tiene que
existir una diferencia de potencial mayor a 1.23 V entre ambos electrodos, ésta
diferencia de potencial es equivalente a una energia de radiacion electromagnética
con una longitud de onda aproximada de 1000 nm.

El experimento de Fujishima y Honda llevo al desarrollo de la fotocatalisis y la
investigacion en materiales fotocataliticos simulando el fotocatalizador a una celda
de foto electrodlisis como lo describieron ellos en 1972. En la figura 3.2.2.1, podemos
observar la comparacion directa entre la particula del fotocatalizador con una celda
fotoelectroquimica; asi como, la representacion esquematica en que ésta reaccion
ocurre.

—_— g —
0,

99

Tio, ~2H0
PEC cell nano-TiO,

Figura 3.2.2.1 Semejanza entre una particula de fotocatalizador de TiO2 y una
celda fotoelectroquimica en la conversién de energia luminosa en H2 a través
del proceso de water splitting.'?

El mecanismo de reaccion de water splitting propuesto por Fujishima y Honda es el
siguiente:

Paso 1: absorcion de la luz, TiO, + 2hv — 2¢” + 2p°
. . . . 1 N
Paso 2: Evolucion de oxigeno en el electrodo de TiO2, 2p™ + H,0 — EOZ + 2H

Paso 3: Evolucion de hidrégeno en el electrodo de Pt, 2¢” + 2H" —» H,

. 1
Y la reaccion general es representada como: H,0 + 2hv — 502 + H,
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A diferencia de la reaccion de fotoelectrocatalisis, en la produccion fotocatalitica de
hidrogeno no se utiliza un circuito externo que dirija el flujo de electrones. La
particula fotocatalitica actua generando las especies reductoras y oxidantes que
participan en la reaccion. Estudios recientes han sido enfocados en el depdsito de
metales sobre 6xidos, de modo que los electrones liberados se direccionen hacia el
metal permitiendo incrementar el tiempo de vida de las especies fotogeneradas y
reduciendo asi su recombinacion prematura.

3.2.3 Funcién del cocatalizador en la produccion fotocatalitica de
H:

En la produccion fotocatalitica de hidrogeno se han utilizado cocatalizadores para
mejorar la actividad de los semiconductores.

Estos cocatalizadores pueden ser metales, aleaciones, 6xidos metalicos, hidréxidos
metalicos, sulfuros, entre otras sustancias. Algunos metales en tamanos
nanomeétricos presentan el fendmeno de resonancia de plasmon superficial (RPS)
en el rango de la luz visible por lo que son utilizados como cocatalizadores. Este
fendbmeno de RPS se caracteriza por la oscilacion colectiva de los electrones libres
en la superficie de la nanoparticula al recibir un haz de luz incidente. Puede
entenderse este fendmeno como un mecanismo de absorcién de la luz en donde se
presentan transiciones electronicas intrabanda; es decir, esta migracion de
electrones puede presentarse ya sea hacia una banda de energia parcialmente llena
o entre el traslape de una banda de energia llena y una vacia.*®

Sus principales funciones se enumeran a continuacion:

1) Pueden mejorar o favorecer la absorcion de la luz. Algunos metales como Au
y Cu pueden mejorar la absorcion de luz visible debido a su efecto de RPS
en este rango.

2) Pueden facilitar la separacion del par electron-hueco. Cuando un
cocatalizador se encuentra en la superficie del fotocatalizador, el
cocatalizador puede atraer electrones, de esta forma la separacion y la
transferencia de los portadores de carga puede ser mejorada.

3) La mayoria de los cocatalizadores no solo pueden actuar como trampa de
electrones, también pueden proveer de sitios activos para la reaccién
fotocatalitica.

4) Pueden mejorar la estabilidad de los fotocatalizadores.
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3.2.4 Metales y aleaciones

El depdsito de metales en la superficie de un semiconductor es una de las formas
mas efectivas para mejorar el rendimiento de los fotocatalizadores.

Los electrones fotogenerados migran a la superficie del metal bajo la accion del
campo eléctrico formado por el bajo nivel de energia de Fermi del metal.

Cuando un metal esta en contacto con un semiconductor, la barrera de Schottky
puede ser formada provocando el doblamiento de las bandas del semiconductor en
la interfase de contacto, de modo que los electrones que fluyen hacia el metal deben
de tener una energia mayor para superar esta barrera energética.

La barrera de Schottky sirve como una trampa donde los electrones son incapaces
de regresar hacia el semiconductor, esta barrera energética previene Ila
recombinacion del par electron-hueco y prolonga el tiempo de vida del electron para
que se lleve a cabo la reaccion de reduccion.

En la figura 3.2.4.1 se muestra la formacion de la barrera de Schottky entre un
semiconductor y un metal. El parametro ®,, representa la funcion trabajo del metal,

X, es la afinidad electronica, la cual es la diferencia de energia entre el minimo

de la banda de conduccion y la energia de vacio ( E

Vac

)y ©, eselvalorde la energia
de la barrera de Schottky.

Los electrones fotogenerados se transfieren de la banda de conduccion a través de
la barrera de Schottky hasta que se iguala el nivel de Fermi, y los huecos se
mantienen en la banda de valencia del semiconductor, de esta forma, se puede
mejorar la separacion del par electron-hueco.

Al igual que las particulas monometalicas, las aleaciones de metales también
pueden favorecer el rendimiento del fotocatalizador. Comparado con los sistemas
con un solo metal, estas aleaciones como cocatalizadores comunmente muestran
una actividad fotocatalitica alta para la produccién de H2, debido la existencia de un
efecto sinérgico entre los metales que forman dicha aleacion.
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Figura 3.2.4.1 Formacioén de la barrera de Schottky entre un semiconductor
tipo n y un metal a) antes del contacto y b) después del contacto.’

3.2.5 Agente de sacrificio

En investigaciones recientes ha sido empleado el uso de sustancias como agentes
de sacrificio en la reaccién de produccién de hidrégeno. La funcidén de este agente
de sacrificio en esta reaccion en particular es interaccionar con los huecos que se
forman en el semiconductor mediante su propia oxidacion para evitar de esta forma
la recombinacion con el electron fotogenerado.

El uso de esta estrategia ha brindado resultados alentadores. Regularmente se han
utilizados alcoholes como agentes de sacrificio; entre ellos, metanol, etanol, glicerol,
isopropanol, etilenglicol, entre otros.

Existen diferentes investigaciones al respecto donde se presenta mejoria en los
resultados haciendo uso de diferentes agentes de sacrifico, por ejemplo, el trabajo
realizado por Sadanandam y colaboradores. En esta investigacion el
semiconductor TiO2 es dopado con diferentes cargas de cobalto y la mezcla de
reaccion es probada con diferentes agentes de sacrificio. En la figura 3.2.5.1 se
presentan los resultados correspondientes a este trabajo, donde el uso de la mezcla
de agua con glicerol al 5% v/v de glicerol representa el sistema de reaccion en el
cual se obtiene la mayor producciéon de hidrogeno.

En la investigacion mencionada se atribuye una relacion directa del incremento en
la produccién de hidrogeno con la polaridad del agente de sacrificio.
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Figura 3.2.5.1 Producciéon de H2 con diferentes mezclas de alcohol:agua 5%
vlv, bajo irradiacién de luz solar, 100 mg de TiO2 dopado con 1% peso de Co."®

3.3 Semiconductores

Los materiales pueden clasificarse en conductores, semiconductores y aislantes de
acuerdo a sus propiedades eléctricas y a su valor de band gap, mismo que se define
como la brecha de energia entre la banda de valencia del material y la banda de
conduccion. En otras palabras, la energia necesaria para que un electrén migre
hacia la banda de conduccion. En fotocatélisis heterogénea los semiconductores
son utilizados como fotocatalizadores.

Un valor estandar de band gap de 3 eV ha sido considerado como el valor mas alto
para clasificar a los semiconductores exceptuando al TiO2 y al ZnO, los cuales
poseen valores mas altos que el estandar. Debido a esto, es apropiado definir a los
semiconductores basandose en su conductividad eléctrica. Es importante
mencionar que los semiconductores no conducen electricidad a bajas temperaturas,
pero si lo hacen a temperaturas altas.

Una vez que el electron del semiconductor tiene la energia necesaria pasa hacia la
banda de conduccién creando una deficiencia en el lugar en el que se encontraba,
esta deficiencia puede visualizarse como un hueco y la liberacién de un electron.
Estas especies formadas pueden participar en las reacciones de oxidacion y
reduccién respectivamente.
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3.3.1 Tipos de semiconductores

Existen tres tipos de semiconductores, siendo estos intrinsecos (i), tipo n y tipo p,
estos dos ultimos pueden categorizarse como extrinsecos. Un semiconductor
intrinseco es un cristal perfecto que no contiene impurezas, mientras que los tipos
ny p si contienen impurezas en su estructura cristalina. En los semiconductores
intrinsecos, el proceso de conduccion ocurre por medio de la excitacion térmica de
los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién. En la figura
3.3.1.1 se muestra la representacion de los niveles de energia para los
semiconductores extrinsecos, donde £, corresponde a la energia de Fermiy E, a

la energia del band gap.

Las impurezas presentes en los semiconductores extrinsecos pueden ser
visualizadas como donadores de electrones y aceptores de electrones. La
introduccion de especies donantes de electrones en la estructura de un
semiconductor favorece la transicion de electrones hacia la banda de conduccién,
incluso sin la correspondiente generacion de huecos en la banda de valencia.

De esta forma, hay mayor presencia de electrones comparado con la cantidad de
huecos en el semiconductor. A este tipo de semiconductores se les conoce como
tipo n.

Contrario a lo anterior, si una especie aceptora de electrones es incorporada en la
estructura del semiconductor, se establece una resistencia hacia la transicion de los
electrones a la banda de conduccion. En este caso, existe mayor cantidad de
huecos en comparacidn con los electrones generados. Este tipo de
semiconductores son conocidos como tipo p.
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Figura 3.3.1.1 Representacion esquematica de los niveles de energia en un
semiconductor extrinseco: a) semiconductor tipo n y b) semiconductor tipo

p.16

Los semiconductores extrinsecos son utilizados en fotocatalisis, ejemplos de estos
son el ZnO y el TiO2, siendo éstos semiconductores tipo n. En ellos la impureza
donadora suministra electrones a la banda de conduccién, mientras que en los
semiconductores tipo p la impureza acepta electrones de la banda de valencia.

Por esta razén, a los semiconductores tipo n se les refiere en ocasiones como
conductores de electrones y a los semiconductores tipo p se les refiere como
conductores de huecos. En la figura 3.3.1.2 se representan ambos
semiconductores extrinsecos y se puede observar de forma esquematica la especie
que se encuentra en exceso; por el lado del semiconductor tipo n, donde D
representa los niveles donadores de electrones, éstos son los que se encuentran
en exceso, y en el caso del tipo p, donde A corresponde a los niveles aceptores de
electrones, los huecos son las especies que estan presentes en mayor cantidad.
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Figura 3.3.1.2 Representacion esquematica de la formaciéon de los
semiconductores tipo n y tipo p.'®

3.3.2 Teoria de bandas

El comportamiento de los materiales semiconductores ha sido explicado con la
teoria de bandas de los solidos. Cuando un gran numero de atomos se enlaza para
formar un sélido, sus orbitales externos comienzan a traslaparse, formando niveles
con espaciamientos cercanos entre ellos, lo cual puede ser considerados como
niveles de energia de bandas continuos. La brecha de energia entre cada nivel de
banda depende de la interaccion entre los atomos circundantes, mientras que el
numero de niveles depende del total de particulas que estan interactuando y, por lo
tanto, del numero de atomos en el cristal.

Un sdlido tiene un numero considerable de bandas formado por diferentes niveles
de energia. La brecha de energia entre cada banda es llamada banda prohibida
debido a que los electrones no pueden permanecer en ella.

Un aspecto importante en la teoria de bandas es el nivel de Fermi; a la temperatura
de cero Kelvin (T=0 K), los electrones ocupan los orbitales moleculares individuales
de las bandas en concordancia con el principio de construccién. Los niveles de
energia que esos electrones ocupan estan cuantizados, y los niveles son ocupados
desde el nivel mas bajo con dos electrones por nivel. El nivel mas alto de energia
ocupado en un solido a la temperatura del cero absoluto es conocido como nivel de
Fermi.

En los solidos semiconductores, la absorcion de un fotén puede promover la
excitacion de los electrones dependiendo de la estructura de bandas que tenga.
Cuando la transicion de un electron de la banda de valencia a la banda de
conduccion no involucra cambios en el momento k, el semiconductor tiene una
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transicion directa de banda prohibida, y la probabilidad de absorcién es alta, algunos
materiales que presentan este tipo de transiciones son: GaS, ZnO y CdTe. Por otro
lado, una transicion indirecta de banda prohibida es presentada cuando el momento
k en el nivel maximo de la banda de valencia es diferente al valor que tiene el nivel
minimo de la banda de conduccion.

Para que los fotones se absorban y se logre la conservacion del momento se
requiere de un movimiento vibratorio en la red del semiconductor (fondn) para
compensar el cambio en el vector de onda durante la transicién; por lo tanto, la
energia que debe tener el fotdon para que se lleve a cabo la transicion es menor.
GaP, TiO2 y CdS son ejemplos de semiconductores con transiciones indirectas de
banda prohibida.'”

3.4 El oro en fotocatalisis

Los sistemas de Au/oxido metalico han sido investigados en fotocatalisis con
resultados prometedores. El precursor mas utilizado para sintetizar nanoparticulas
de oro es el acido cloroaurico HAuUCla.

La sintesis de estos sistemas se ha desarrollado con la intencion de crear materiales
que puedan activarse con la luz visible (400-700 nm), para ser utilizados
directamente bajo la irradiacion de luz solar en la produccion de hidrégeno. Las
nanoparticulas de oro usadas como cocatalizadores han mostrado un incremento
considerable en la produccion de hidrogeno sobre una gran variedad de
semiconductores.

Las nanoparticulas de oro poseen la capacidad de absorber fotones en el rango de
la luz visible, debido a su resonancia de plasmon de superficie (SPR). En la figura
3.4.1 se observa un espectro de absorcion obtenido mediante la técnica UV-Vis de
diferentes sistemas de Au/TiO2; en él se puede ver un pico de absorciéon a una
longitud de onda cercana a 550 nm perteneciente al rango de la luz visible,
correspondiente al plasmén de superficie, caracteristico de las nanoparticulas de
oro.
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Figura 3.4.1 Espectros absorcion de UV-Vis de fotocatalizadores de Au/TiO2
en funcién de la carga de oro.'®

En la figura 3.4.2 se muestra la produccion de hidrogeno de diferentes
fotocatalizadores de TiO2z con distintas cargas de Au, observando que la produccién
maxima es alcanzada a una carga de 0.5% peso de metal, lo que demuestra que
hay limites de carga de metal, rebasando esos limites la produccion de hidrégeno
comienza a decaer.

La razon de esto se atribuye a que una cantidad de metal por encima de la 6ptima
en la superficie puede ocluir la llegada de la luz al semiconductor interfiriendo en su
absorcioén, de esta forma el rendimiento del material se ve disminuido, la cantidad
de especies fotogeneradas es menor y por lo tanto las reacciones de reduccion y
oxidacion se limitan.

Las nanoparticulas de estos fotocatalizadores fueron sintetizadas por el método de
depdsito-precipitacion con urea. El experimento fue llevado a cabo en un reactor
fotocatalitico con una mezcla 1:1 molar de 200 ml de agua-metanol, 100 mg de
fotocatalizador y como fuente de irradiacién una lampara de mercurio con emision
de 254 nm y una intensidad de 2.2 mW/cm?2.18
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Figura 3.4.2 Produccién fotocatalitica de hidrogeno en funcién de la carga
metalica de Au sobre TiO2.18

3.5 El estano en fotocatalisis

Al contrario del caso del oro, el estaiio como cocatalizador depositado en un
semiconductor ha sido poco reportado en la literatura especializada. Sin embargo,
ha sido utilizado como dopante de algunos semiconductores utilizados en
fotocatalisis como el ZnO™ y el Fe2032°. En ambos casos, se busca una mejora en
la actividad fotocatalitica, observando la influencia del estafio en el valor del band
gap del semiconductor; asi como, la capacidad de los materiales sintetizados para
ser activados en el rango de la luz visible.

En el caso de los materiales de ZnO modificados con Sn en el trabajo de Siva et.
al.,"® por medio del método de precipitacion quimica se observo la incorporacion de
iones Sn** en la matriz del ZnO, lo cual influye directamente en las distancias
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interatobmicas que forman su red cristalina, alterando el proceso de migracién y
transferencia de cargas que se dan en el semiconductor.

En la figura 3.5.1 se observa como el valor de band gap del ZnO es funcion de la
cantidad de Sn con la que fue dopado el material, disminuyendo gradualmente hacia
valores de menor energia hasta alcanzar un minimo en el fotocatalizador de ZnO
con 0.1 M de Sn, correspondiente a la concentracion del precursor de cloruro de
estafo dihidratado con la que fue preparado.

— ()

— 0O Sn (005 M)
e i} S (0LOTS M)
— 00} S0 (0,1 M)
— () Sn (0,125 M)

Y

[F(Ra)hv]’
o

0 T T T 1 T T T
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

Photon energy hv (eV)

Figura 3.5.1 Energias de banda prohibida correspondientes al ZnO puro y
dopado con nanoparticulas de Sn."°

También se han realizado investigaciones en la modificaciéon de materiales de a-
Fe203 dopado con diferentes cantidades de Sn en su estructura, por el método
hidrotermal. Tal es el trabajo de Rani et. al.,?° donde se presentan los espectros de
absorcion de estos materiales.

En la figura 3.5.2 se observa un corrimiento hacia longitudes de onda mayores
cuando el estafo es anadido a la red del a-Fe203, lo que indica la activacion del
material hacia valores energéticos menores. El valor de banda prohibida
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correspondiente de estos materiales se observa en la figura 3.5.3, donde se aprecia
un minimo cuando el a-Fe203 es dopado con 10% peso de Sn.

Esta reduccién en este trabajo se atribuye a la posible formacion de sub estados de
banda prohibida formados por el estafio como dopante, lo que favorece el
mecanismo de transferencia de carga en los materiales.
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Figura 3.5.2 Espectros de absorcion UV-Vis a) 0% peso Sn en a-Fe203 b) 10%

peso Sn** en a-Fe203 c¢) 20% peso Sn** en a-Fe203 d) 30% peso Sn** en a-
Fe203.20
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Figura 3.5.3 Grafico de Tauc a) 0% peso Sn en a-Fe203 b) 10% peso Sn** en a-
Fe203 c) 20% peso Sn** en a-Fe203 d) 30% peso Sn** en a-Fe203.2

3.6 El rodio en fotocatalisis

Al igual que el estaio, el rodio ha sido utilizado en fotocatalisis como un dopante de
algunos semiconductores, principalmente para el TiO2.

En investigaciones recientes por mejorar las propiedades del TiO2 en busqueda de
mejorar la absorcion en el rango de luz visible y evitar la recombinacion de los pares
electron-hueco fotogenerados. El dopaje de su estructura con rodio ha llevado a
preferir que este se encuentre como Rh*3 y no como Rh*4. Lo anterior en el sentido
de que el primero introduce niveles energéticos por encima del nivel de la banda de
valencia del TiO2 favoreciendo la transferencia de cargas, mientras que el segundo
contribuye como un aceptor ofreciendo una ruta de recombinacién para las especies
fotogeneradas.?’

La sintesis por medio del método de sol-gel de nanobarras de TiO2 dopadas con
Rh-Nb realizado por Huang, J., et. al.,?' es uno de varios trabajos en este rubro.
Ellos establecen que la inclusion de nanoparticulas de rodio en la estructura del TiO2
mejora sus propiedades fotocataliticas. Sin embargo, si esta inclusion se hace
Unicamente con Rh, este tiende a presentarse en su mayoria como Rh** en lugar
de Rh*3 promoviendo la recombinacién de cargas, para evitar esta situacion se
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procedio a incluir un segundo metal que inhiba la aparicion de Rh*4, siendo Nb en
este caso.

En la figura 3.6.1 se puede observar el esquema propuesto con respecto a lo
mencionado anteriormente, donde Rh** y Rh*3 introducen estados de energia por
encima de la banda de valencia. Ante la ausencia de Nb en el material, la presencia
de Rh** actua como un promotor de recombinacién de cargas; por otro lado, cuando
se introduce el Nb en la estructura del fotocatalizador, la especie Rh** no aparece,
se observa Unicamente Rh*3, la cual favorece la transferencia de los electrones de
la banda de valencia hacia la banda de conduccion.

En la figura 3.6.2 se pueden ver los resultados de espectroscopia ultravioleta-visible
por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) realizados a los materiales en cuestion. En
ellos se aprecia el corrimiento de la absorcion de luz a longitudes de onda mayores,
lo que involucra la activacion con fotones en el rango de la luz visible.

"
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Figura 3.6.1 Representaciéon esquematica de la estructura de bandas de TiOz,
Ti0.998RN0.00202 y Ti0.996Nb0.002Rh0.00202.2
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Figura 3.6.2 Espectro de reflectancia difusa UV-Vis de TiO2, Tio.99sRh0.00202 y
Tio.996Nbo.002Rh0.00202 presentado en términos de la funcion de Kubelka-Munk
F(R).21

3.7 El TiO2 en fotocatalisis

El TiO2 es un semiconductor fotoestable y fotoreactivo, lo que lo vuelve un buen
fotocatalizador, ademas de otras propiedades; por ejemplo, es un material no téxico,
térmicamente estable, esta presente con relativa abundancia, tiene bajo costo y es
quimicamente inerte. Por estas caracteristicas ha sido utilizado en gran medida en
comparacion con otros fotocatalizadores.

Sin embargo, la eficiencia fotocatalitica del TiO2 utilizando luz solar es baja,
principalmente por la recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados y
su alto valor de band gap (3.2 eV).

Por lo anterior, requiere de longitudes de onda de mayor energia para ser activado,
como lo son las correspondientes al rango de la luz UV. Unicamente el 4% de la
radiacion solar esta conformada por luz UV, mientras que el porcentaje de luz visible
corresponde a un valor de entre 43 y 45%. El hecho de que el TiO2 puro no pueda
ser activado con luz visible limita su uso en fotocatalisis irradiado con luz solar,
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siendo este uno de los principales retos en el ramo de la fotocatalisis heterogénea
y el uso de TiO2 como fotocatalizador.

El TiO2 puede encontrarse principalmente en tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y
brookita. Entre estas tres fases, la que presenta mayor actividad fotocatalitica es la
anatasa, siendo esta la fase mas utilizada. Por el contrario, la fase brookita ha sido
la menos estudiada por su dificultad para ser obtenida en forma pura.??

La combinacion de fases en el TiO2 como fotocatalizador también ha sido
investigada, principalmente modificando las cantidades entre anatasa y rutilo, con
la intencidon de una mezcla de fases en la cual la actividad fotocatalitica del TiO2 sea
mayor.

En la figura 3.7.1 se muestran los resultados de produccion de hidrogeno de varios
fotocatalizadores sintetizados con diferentes porcentajes de anatasa y rutilo, por
medio de la técnica de depdsito por rocio pirolitico. La cantidad de catalizador que
se uso fue de 0.1 g, con una solucién de 10% v/v metanol-agua como agente de
sacrificio y el sistema de reaccion fue irradiado con una lampara de xenén de 300
W.23

4500 ®
Anatase composition (mol. %)
4000 ®- 95%
®-39% )

3500 . - 'dﬂ.'"ﬂ- /-"/
= . . : ~
E 3000 2 (physical mix) 39% ,//
= | 4
+ 2500 F e
o o
£ 2000 | P &
3 > L ’
(=] -.-/ 3 d__.-" .__.____-,".n
E 1500 I P

1000 | » P

r o RS e
500 | o e
s -
0 -

Time (h)

Figura 3.7.1 Evoluciéon de hidrégeno sobre nanoparticulas de TiO2 con
diferentes composiciones de mezclas entre anatasa y rutilo.?
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Se observa un efecto sinérgico entre las fases de TiO2 a un porcentaje de 39%
anatasa y 61% rutilo. Comparado con los extremos de 4% anatasa y 95% la
produccion de Hz es considerablemente mayor, lo que muestra el efecto que tiene
esta mezcla. También se analizé la mezcla fisica de las fases, sin incluir ningun
proceso de trasformacion, en cuyo caso no se observéo un efecto sinérgico
descartando de esta forma que la presencia de las dos fases de forma
independiente sea la causante del incremento en la actividad fotocatalitica,
mostrando asi que al sintetizar ambas fases por el método de rocio pirolitico la
interaccion entre ellas favorece la producciéon de Ha.

En esta investigacion se enfatiza el uso de metanol como agente de sacrificio y se
menciona que la oxidacion de metanol produce radicales libres hidroximetil
altamente reducibles. Estos radicales inyectan electrones adicionales a la banda de
conduccion del TiO2 para mejorar la reduccion fotocatalitica de agua; esto es
mencionado como una propuesta al mecanismo de reaccion para explicar el
incremento en la actividad fotocatalitica de la mezcla de fases del TiO2 en presencia
del metanol como agente de sacrificio.

Aunado a esto, la interaccion entre las fases favorece la transferencia de electrones
de la banda de conduccién de la anatasa hacia la de rutilo por la diferencia de
potencial de reduccion que hay entre ellas; -0.57 V vs NHE para anatasa y -0.34 V
vs NHE para rutilo.

La figura 3.7.2 muestra el mecanismo de transferencia de electrones que se da
entre las fases descritas del TiO2 y los radicales hidroximetil formados por la
oxidacion del metanol.
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Figura 3.7.2 Mecanismo de transferencia de electrones entre las fases anatasa
y rutilo del TiO2 y los radicales hidroximetil formados en la oxidacion de
metanol.?
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3.8 Deposito-Precipitaciéon

El método de depdsito-precipitacion es utilizado para lograr una dispersion
homogénea de nanoparticulas metalicas principalmente sobre éxidos metalicos, en
este método se hace uso de un agente precipitante, siendo los mas utilizados NaOH
y urea.

Una de las principales caracteristicas de esta técnica es que se pueden obtener
nanoparticulas muy pequefias, menores a 5 nm y es el mas utilizado en la
preparacion de catalizadores de oro. En cuanto al depésito de Rh y Sn este método
no ha sido muy utilizado.

Este método surgidé ante la necesidad de que los precursores metalicos precipitaran
en la superficie del soporte en lugar de hacerlo en la soluciéon de sintesis. En el
meétodo de depdsito-precipitacion el precursor del metal es agregado a una solucion
acuosa del soporte donde se va a depositar mediante un aumento gradual del pH.

La superficie del soporte actia como un nucleo en donde se depositan los
precursores del metal en cuestion, dependiendo del valor de pH de la solucién y el
punto isoeléctrico del soporte. El punto isoeléctrico del TiOz2 tiene un valor de 6,2
esto significa que cuando el pH de la solucidon es mayor al punto isoeléctrico, la
superficie de este material presenta principalmente especies O y esta cargada de
forma negativa, depositandose en ella cationes del precursor; por el contrario, si el
pH de la solucién es menor que el punto isoeléctrico la superficie del TiO2 presenta
en su mayoria especies OH2" y esta cargada de forma positiva depositandose ahora
en ella aniones del precursor.

El uso de urea como base precipitante permite la adicion gradual y homogénea de
iones OH- modificando el valor del pH en la solucion y por lo tanto la carga superficial
del TiO2. La reaccion que permite esta liberacién de iones OH- por parte de la urea
es el hidrolisis y se activada a temperaturas mayores de 60°C. La representacion
quimica de dicha reaccion es la siguiente:

CO(NH,), + H,0 — 2NH, + CO, + 20H"

36



3.9 Técnicas de caracterizacion

3.9.1 Espectroscopia por Dispersidon de Energia de Rayos X (EDS)

Este método es ampliamente utilizado para analizar la composicién elemental de
los materiales. Por medio de esta técnica es posible detectar con gran precision
elementos con numero atémico mayor al boro (z=5). La deteccion de elementos
ligeros se dificulta debido al decaimiento en emision de rayos X. En el caso del H y
el He; por ejemplo, estos elementos no tienen electrones en diferentes niveles de
energia, de esta forma, no existe emision de rayos X que pueda ser detectada.

Un sistema de EDS basicamente esta compuesto por tres partes: emisor, detector
y analizador. El fundamento tedrico de esta técnica se basa en irradiar la muestra
con un haz de electrones para desprender un electrén interno de la estructura
electronica del elemento, posteriormente un electron de un nivel inferior de energia
ocupa su lugar. En esta transicion de electrones hacia diferentes niveles de energia
existe una emision de rayos X para conservar la energia que esta participando en
el proceso; esta emision de rayos X es analizada, en donde cada elemento tiene su
propia energia asociada a estas transiciones.

En la figura 3.9.1.1 se presenta esquematicamente la transicion del electron entre
los diferentes niveles de energia del atomo y la emision de energia radiante en
forma de rayos X.

La principal desventaja de esta técnica es que cuando se pretende analizar
muestras con cargas muy bajas de material, la emision de rayos X puede ser de
igual forma demasiado baja que no pueda ser percibida por el detector, mostrando
nula presencia del elemento. De igual forma, no es utilizada en la deteccion de
elementos ligeros, siendo que estos no cuentan con los suficientes niveles
energéticos en su estructura electronica. Por estas razones, se considera EDS
como una técnica semicuantitativa.
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Figura 3.9.1.1 Representacion esquematica del fundamento teérico de EDS.

Fuente: Gaston, B., Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), 2019.
URL :https://chem.libretexts.org/Courses/Franklin and Marshall College/lntroduction to Ma
terials Characterization - CHM 412 Collaborative Text/Spectroscopy/Energy-

Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS)

3.9.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible por Reflectancia Difusa
(UV-Vis DRS)

Esta técnica es ampliamente utilizada para determinar el valor de banda prohibida
de los materiales fotocataliticos y observar en que rango de longitudes de onda
existe la absorcién de fotones. Regularmente UV-Vis DRS involucra longitudes de
onda de entre 200 a 800 nm abarcando como su nombre lo indica el rango de la luz
visible y de la ultravioleta. Dentro de la luz visible con esta técnica es posible
determinar los plasmones que presentan algunos elementos como por ejemplo el
oro y el cobre.

Los equipos utilizados en esta técnica son conocidos como espectrofotémetros,
mismos que cuentan con una lampara de deuterio utilizada para cubrir la region UV
y otra lampara de tungsteno para la regién de la luz visible.

La muestra a analizar es colocada en el espectrofotometro donde se irradia con
fotones con la longitud de onda correspondiente. La radiacion absorbida o
dispersada por la muestra provoca transiciones eléctricas que pueden ser
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cuantificadas, la intencion de esta irradiacion es excitar electrones de la banda de
valencia hacia orbitales vacios.

Por reflectancia difusa se miden los cambios relativos en la cantidad de haces
reflejados por la superficie de la muestra que se esta analizando, esta técnica se
utiliza para evaluar superficies rugosas y principalmente en el analisis de polvos,
por esta razon se utiliza ampliamente para caracterizar materiales fotocataliticos.

Cuando los electrones son excitados y migran hacia niveles de energias diferentes,
se dirigen hacia orbitales vacios; esta transicion se observa en los cambios tanto en
la reflectancia de los haces provocada por la superficie del material como en el
porcentaje de los que son transmitidos. Ambos porcentajes presentan una
reduccion, contrario a la absorbancia, ya que la energia involucrada esta siendo
utilizada por la muestra para llevar a cabo estas transiciones.

3.9.3 Reduccioén a Temperatura Programada (TPR)

Es una técnica utilizada para la caracterizacion de solidos como pueden ser
metales, 6xidos metalicos, éxidos mixtos y particulas metalicas sintetizadas sobre
un soporte. Es empleada para determinar la temperatura a la cual se presenta la
reduccidn o las reducciones de las especies analizadas, dependiendo del estado de
oxidacioén en el que se encuentren. Esta reduccion se realiza en presencia de una
mezcla diluida de gas reductor en un gas inerte.

El Hz es el gas reductor mas utilizado y como inerte se utiliza principalmente N2 o
Ar. Esta reaccion de reducciéon se lleva a cabo bajo un programa controlado de
temperatura en donde se puede observar la relacion que tiene esta variable con
respecto a los cambios medidos en el experimento. El consumo de H2 durante la
reduccién de las especies es medido con un detector de conductividad el cual
provee la informacion que es interpretada.

Este analisis permite obtener datos acerca del numero y tipo de especies reducibles
presentes en la muestra, la temperatura de reduccion de las mismas, establecer
cinéticas de reduccion y observar posibles interacciones metal-soporte.

En la figura 3.9.3.1 se presenta el resultado del analisis de TPR de muestras de
Rh, Mn y Li realizado por Wang Y. y colaboradores?®; asi como, combinaciones de
estos metales soportados en SiO2. Se observa la reduccion de las especies a
determinada temperatura, y la influencia que tienen el Mn y el Li sobre el Rh cuando
se lleva a cabo el analisis.
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La temperatura de reduccion del Rh se ve desplazada hacia temperaturas mayores
y también puede observarse un incremento considerable en el consumo de H2
cuando se adiciona tanto el Mn como el Li al sistema Rh/SiOz2.

H, Consumption

b T —

300 400 500 600 700 800
Temperature (K)

Figura 3.9.3.1 Perfiles TPR de diferentes catalizadores a) 1% Rh/SiOz2, b) 1%
Mn/SiOz2, ¢) 1% Rh-1% Mn/SiOz2, d) 0.15% Li/SiO2, e) 1% Rh-0.15% Li/SiO2, f) 1%
Rh-2% Mn-0.5% Li/Si02.2°

En el analisis de los perfiles de TPR anteriores se menciona que el litio actuia como
promotor, regulando la temperatura de reduccién del rodio en el catalizador. Se
explica el aumento en el consumo de hidrogeno como una posibilidad de que el litio
induzca un efecto de spillover del H2 en la superficie del SiO2. Lo anterior se
menciona unicamente como evidencia de que el consumo de hidrogeno en los
analisis de TPR puede verse afectado por diferentes fendmenos y no depende solo
de la relacion estequiométrica.

Los perfiles TPR de esta forma pueden relacionarse entre diferentes materiales
sintetizados con particulas monometalicas y bimetalicas para ser comparados,
observando la interaccion que se da con el soporte o entre ellas. En el caso de
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fotocatalisis el semiconductor utilizado donde se depositan las nanoparticulas no es
considerado el soporte de la fase activa; en él es donde se llevan a cabo las
reacciones de oxidacion y reduccién. En este caso, el semiconductor es la fase
activa y las nanoparticulas actuan como promotores y cocatalizadores.

3.9.4 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Historicamente el microscopio de transmision electronica fue desarrollado para
aumentar la resolucién que podia obtenerse con los microscopios Opticos, los cuales
se veian limitados por la longitud de onda de la luz visible.

La microscopia electronica de transmision utiliza un haz de electrones de alta
energia, el cual es transmitido a la muestra para formar una imagen y analizar
estructuras de materiales en escalas de resolucion nanométricas.

En esta técnica los electrones son acelerados con voltajes altos de 100 a 1000 kV
a una velocidad cercana a la de la luz (0.6-0.9c). Los electrones pasan a través de
la muestra sufriendo tanto dispersion elastica como inelastica. La dispersion elastica
de los electrones es usada para formar patrones de difraccion siguiendo la Ley de
Bragg, brindando informacién acerca de la estructura cristalina del material.?®

La resolucion de los microscopios electrénicos de transmision depende del voltaje
de aceleracion de los electrones. Sin embargo, esta resolucion se ve limitada por
las aberraciones inherentes a las lentes electromagnéticas utilizadas. Por medio de
esta técnica se puede extraer informacion correspondiente a la morfologia del
material, fases cristalinas, defectos y tamafio de particula.

Una complicacion en TEM es la complejidad para la preparacion de las muestras
dependiendo de las caracteristicas de éstas y la informacion que quiera ser
recolectada. Las muestras deben ser lo suficientemente delgadas para que el haz
de electrones pueda atravesarla.

En la figura 3.9.4.1 se representan las partes que conforman al Microscopio
Electrénico de Transmision. El funcionamiento de un microscopio electrénico es
similar al microscopio optico, a diferencia de que usa electrones en lugar de luz y
lentes electromagnéticas en lugar de lentes de vidrio. Las lentes electromagnéticas
son utilizadas para dirigir el haz de electrones hacia la muestra en la direccion
normal a la que se encuentra.

Parte de los electrones del haz son difractados, dependiendo del espesor y la
transparencia de la muestra, mientras que los electrones transmitidos son
enfocados por las lentes objetivas para formar la imagen; ésta imagen es
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magnificada por medio de las lentes proyectoras para que pueda ser visualizada en
la pantalla.

Fuente de electrones

2 A , Lentes condensadaras

,FJ.I,_, Muestra

) Lentes objetivas
N Flano focal

Hr" “‘.lh Primera imagen

{ Y Lentes intermedias

\l.l." Fy
}\ Segunda imagen

i "

¢ S Lent ct

1L ii—= Lentes proyectoras
: /}, pray
.\\'%\,-fjf
PaN

/ \ Imagen final
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Figura 3.9.4.1 Representacion esquematica de las partes que conforman el
Microscopio de Electrénico de Transmisién.?’

3.9.5 Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

Esta técnica esta basada en el fenobmeno del efecto fotoeléctrico descrito por
Einstein en donde una superficie es bombardeada con un haz de fotones, con la
intencion de extraer electrones de ella. Estos electrones que dejan la muestra que
esta siendo tratada son caracteristicos de cada elemento. La energia de enlace de
estos fotoelectrones es medida para determinar de esta forma a qué elemento
pertenece y en qué forma se encuentra presente en la muestra.

La energia de los fotones utilizada en XPS normalmente se obtiene de las emisiones
de Al/-xa con una energia de 1,486.6 eV o de Mg —xa correspondiente a 1,253.6

eV.% La representacion del proceso de fotoemision de los electrones por medio de
la técnica de XPS se puede observar en la figura 3.9.5.1.
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El analisis XPS brinda informacion acerca de los enlaces quimicos presentes en el
material, los niveles de energia y estado quimico de la muestra irradiada. La
ecuacion que relaciona la energia de enlace del elemento con la emitida por el foton,
considerando la energia cinética con la que el electron deja la superficie del sélido
es la siguiente:

BE =hv—KE—-¢ , donde

BE =Energia de enlace
hv =Energia incidente del foton
¢ = Funcion trabajo

Electron

fotoemitido
Ex
Vacio
Nivel de / ¢
Fermi
L2s
Es
La
hv
incidente

K —e—C L

Figura 3.9.5.1 Diagrama del proceso de fotoemision del electron como
fundamento de la técnica de XPS.?°

El analisis de XPS permite obtener informacion acerca de la composicion elemental
en la superficie de la muestra, comparando los resultados obtenidos con los de
materiales estandar o usando bases de datos. La profundidad de esta técnica es
aproximadamente de entre 1 y 10 nm. Para su correcta aplicacion requiere de
condiciones de ultra bajo vacio en el rango de 108 a 10-'® mbar. XPS es una técnica
no destructiva, pero es muy sensible a las impurezas en la superficie por lo que
regularmente se llevan a cabo procesos de limpieza in situ antes de comenzar el
analisis.
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CAPITULO IV. TRABAJO EXPERIMENTAL

De estudios previos realizados por parte del Grupo de Catalisis y Procesos de
Superficie y del Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental (LUNA) en
el ICAT se ha observado que el material Au/TiOz2 utilizado en la reaccion de ruptura
de la molécula de agua para la produccion de hidrogeno ha presentado un buen
desemperio.30

Teniendo como base los resultados de la investigacién de Oros, S.,'® donde el
depdsito de Au sobre TiO2 mostro una produccién considerable de hidrégeno, el
objeto de este trabajo es comparar la produccion de hidrégeno obtenida con
nanoparticulas de Rh, Sn y Au de manera individual. Asi como, combinaciones entre
ellos formando estructuras bimetalicas con la intencién de sintetizar materiales de
alto rendimiento que incrementen la produccion de hidrégeno obtenida en la
reaccion de ruptura fotocatalitica de agua con respecto a la que se logra tener con
los materiales monometalicos de Au.

4.1 Preparacién de los materiales

4.1.1 Preparacion del TiO:

En todos los materiales la intencion fue mejorar las propiedades fotocataliticas del
TiO2. Para este trabajo se utilizé TiO2 comercial Degussa P25; el cual es un polvo
blanco, fino de caracter hidroéfilo causado por los grupos hidroxilo en su superficie.

El TiO2 fue secado por 24 h a 80°C antes de comenzar a utilizarlo, ya sea
directamente en la reaccion de produccion de hidrogeno o para la sintesis de los
precursores metalicos; este proceso de secado se realizd con la intencidon de
eliminar el agua en forma de humedad presente en el material.

4.1.2 Preparacion del precursor de Au

El precursor utilizado para la sintesis de nanoparticulas de Au fue el acido
cloroaurico (HAuCl4) al 99.9% suministrado por Sigma-Aldrich, siendo un polvo de
color amarillo con la caracteristica de ser fotosensible e higroscopico. Esta sustancia
tiene que ser almacenada en condiciones de vacio haciendo uso de un desecador
y en ausencia de luz. En el momento de su manipulacion se deben tomar
precauciones haciendo uso de guantes de latex para evitar el contacto con la piel,
ya que es corrosivo. El tiempo empleado en disolverlo debe ser minimo
precisamente por su inestabilidad en presencia de luz y su afinidad por el agua.
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4.1.3 Preparacion del precursor de Sn

El precursor de estafio utilizado fue el estanato de sodio trihidratado
(Na203Sn-3H20) al 95% suministrado por Sigma-Aldrich. Este precursor es un polvo
cristalino de color blanco, no es sensible a la luz y su manipulacién no es un factor
critico a considerar como en el caso del precursor de oro.

4.1.4 Preparacion del precursor de Rh

En el caso del rodio se contd con el precursor de nitrato de rodio (lll)
(Rh(NOs3)3)-xH20 al 36% de rodio, suministrado por Sigma-Aldrich. Este precursor
es una sustancia muy higroscopica en su estado solido, por lo que se recurrid a
preparar una disolucion con la finalidad de tener certeza en los calculos, evitando la
incertidumbre respectiva a la cantidad de agua en forma de humedad presente en
el precursor solido.

La disolucion acuosa preparada fue de 0.0537 M. Por cuestiones de practicidad y
para evitar la posible pérdida de material por evaporacion, la solucién fue
resguardada en refrigeracion y cubierta con aluminio para evitar su exposicion a la
luz.

4.2 Sintesis de los materiales monometalicos

La preparacién de los fotocatalizadores monometalicos se realizO mediante el
método de depdsito-precipitacion con urea (DPU), en donde el tiempo de depdsito
fue de 16 h.

Todas las muestras se prepararon mediante la base de 1 g de TiO2 y una carga
metalica tedrica correspondiente a 0.24% mol, la cantidad de urea fue la
correspondiente a 1:100 con respecto a la cantidad molar del metal, es decir, por
cada mol de metal se utilizé 100 mol de urea y 15 ml de agua para lograr una
disolucion homogénea de los materiales.

Los reactores de sintesis utilizados pueden observarse en la figura 4.2.1.
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Figura 4.2.1 Reactores de sintesis de DPU.

Para la sintesis de los materiales de Sn y Au se pesaron las correspondientes
cantidades de los precursores y el orden en el que se agregaron al reactor fue el
siguiente: precursor, urea y TiO2.

En el caso de las muestras de Rh se tomo una alicuota de la disolucién 0.0537 M
de Rh(NOs)s con la correspondiente cantidad para la carga de metal calculada y se
afiadio al reactor mediante una pipeta graduada de 1 ml.

Todas las sintesis se llevaron a cabo en un reactor con recirculacion de agua a 80°C
y durante un tiempo de 16 h con agitacion constante. El reactor fue cubierto con una
envoltura de aluminio para evitar el contacto con la luz y la posibilidad de alterar la
sintesis de los precursores.
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4.3 Sintesis de los materiales bimetalicos

Los materiales bimetalicos que se prepararon fueron los correspondientes a los
sistemas Rh-Au/TiO2 y Rh-Sn/TiO2. Se decidio trabajar con estos materiales al
evaluar los fotocatalizadores monometalicos en la reacciéon de produccion de
hidrogeno observando que el Rh tenia un buen desempefo, incluso mejor que el
que se obtiene con oro.

La intencidén de realizar los materiales bimetalicos fue buscar un efecto sinérgico
entre los dos metales, reemplazando la cantidad de Rh en el sistema por el otro
metal, buscando incrementar aun mas la produccion de hidrégeno o manteniendo
la obtenida con los materiales monometalicos de Rh.

El método de preparacion fue el mismo con el que se sintetizaron los materiales
monometalicos, la diferencia fue que se hizo mediante un depdsito secuencial,
sintetizando primero el sistema Rh/TiO2 y posteriormente afiadiendo el otro metal.

4.4 Lavados y secado de los materiales sintetizados

Una vez concluida la sintesis por DPU se realizé el lavado de las muestras
dispersandolas en 100 ml de agua por cada gramo de material preparado. La
intencion de estos lavados es eliminar los sobrantes del precursor y de la urea que
no deseamos sean parte del producto.

Se redispersé en agua el material obtenido utilizando tubos de centrifuga para
separar las fases, de esta forma se redujo la cantidad de especies indeseadas. La
separacion se realizé en una centrifuga a 10500 rpm por 5 min, este proceso se
repitidé 4 veces; redispersar la muestra en 100 ml de agua y centrifugar durante 5
min. La forma de verificar la eliminacién de sustancias indeseables se realizo
midiendo el pH de la fase liquida obtenida de la etapa de centrifugacién. El pH al
inicio fue de valores basicos cercanos a 9 y al finalizar los lavados fue de un valor
similar al del agua utilizada entre 5.5y 6.

Una vez obtenida la muestra después de los lavados se procedié a secarla en una
estufa de vacio durante 2 h a la temperatura de 80°C. La muestra se calienta
gradualmente desde la temperatura ambiente hasta los 80 °C en un tiempo
aproximado de 30 minutos lo que representa una rampa de calentamiento de 2°C
por minuto.

Al terminar la etapa del secado los materiales fueron traspasados a un mortero de
agata donde fueron molidos hasta obtener un polvo fino. Este polvo fino se peso y
se almacend en frascos ambar dentro de un desecador a vacio.
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4.5 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico se realizo con la intencién de favorecer la formacion de las
nanoparticulas metalicas depositadas sobre el TiO2. Se utilizaron dos atmosferas
para realizar este proceso: una atmosfera oxidante y otra reductora. Como
atmosfera oxidante se utilizé un flujo de aire y como atmosfera reductora se trabajé
con una mezcla gaseosa H2/Ar 10:90.

En ambos casos las muestras previamente lavadas y secadas, fueron pesadas
dependiendo de la cantidad de material a tratar térmicamente. Posteriormente
fueron colocadas en un reactor en forma de U como se muestra en la figura 4.5.1.
En las figuras 4.5.2 y 4.5.3 se observan respectivamente el panel del programa de
temperatura y el horno donde se calienta el reactor en forma de U.

Figura 4.5.1 Reactor en forma de U utilizado en el tratamiento térmico.
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Figura 4.5.2 Panel del programa de temperatura del tratamiento térmico.

Figura 4.5.3 Horno donde se coloca el reactor en forma de U para calentar las
muestras.
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Se inicia el proceso con una purga de N2 durante 10 min a temperatura ambiente
para liberar las impurezas que pueden estar presentes en el material, seguido de
esto se hace pasar el flujo de la mezcla H2/Ar o aire a razén de 1 ml por cada mg
de muestra. Para comenzar el tratamiento térmico se prepara el programa de
temperatura correspondiente, dependiendo de la temperatura a la cual sera
realizado, utilizando una rampa de calentamiento de 2°C por minuto desde la
temperatura ambiente hasta la temperatura de calcinacion. En diversos estudios se
ha observado una relacion directa entre la temperatura del tratamiento térmico con
el tamafio de las nanoparticulas metalicas formadas.'®3'48 Una vez alcanzada la
temperatura de calcinacion se mantiene la muestra en estas condiciones durante
dos horas. Posteriormente se procede a apagar el calentamiento esperando el
enfriamiento de la muestra por debajo de 70 °C. Posteriormente se purga durante
10 min con N2, se pulveriza con un mortero de agata y, por ultimo, se guarda en un
desecador a vacio evitando su exposicion a la luz. En la figura 4.5.4 se representa
esquematicamente el proceso seguido en el tratamiento térmico de las muestras.

A

T(°C)
) Temperatura o
Calentamiento T —n, Enfriamiento
Tr === =
2 °C/min I 2 horas |
I I
I I
I I
I I
20 | | -
t1 t142 t (h)

Figura 4.5.4 Representacion del proceso de tratamiento térmico de los
materiales.
Tr1: Temperatura de tratamiento térmico.
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4.6 Sistema de reaccién para la produccion de hidrégeno

Una vez obtenidos los materiales después del tratamiento térmico, se procedio a
realizar las pruebas de reaccion. Para realizar las pruebas de reaccién se utilizé un
fotoreactor con un volumen de 200 ml y una mezcla agua-metanol 90:10 relacion
volumen. Para que el volumen del medio de reaccioén fuera 200 ml se emplearon
180 ml de agua y 20 ml de metanol. En todas las pruebas se trabajo con la cantidad
de 100 mg de fotocatalizador independientemente de los materiales en cuestion. El
fotoreactor utilizado consta de un acoplamiento para que la lampara de irradiacion
pueda ser montada. Se utilizé una lampara de Hg de luz UV con una longitud de
onda de 254 nm y una intensidad de 4400 pyW/cm?.

El reactor fue conectado por medio de mangueras a una bomba peristaltica la cual
favorecié el envio de los gases obtenidos hacia el cromatégrafo de gases,
previamente calibrado con diferentes flujos de hidrégeno. Entre el reactor y la
bomba peristaltica se coloco una trampa para recolectar vapor de agua evitando asi
su llegada al cromatégrafo de gases.

En la figura 4.6.1 se puede observar el reactor utilizado para realizar las pruebas
de fotocatalisis.

Figura 4.6.1 Reactor fotocatalitico de produccion de hidrégeno en operacién.
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El proceso seguido para hacer uso del sistema de reaccidén una vez preparada la
solucion en el reactor con el fotocatalizador se presenta a continuacion:

1.

Se agita uniformemente la solucion para dispersar el fotocatalizador. En este
paso se utilizd un agitador en forma de cruz, la intencion es que el
fotocatalizador este disperso en el medio y no se asiente o se encuentre solo
de forma local en el reactor.

Se presuriza el sistema con N2 a 10 psi para descartar la existencia de fugas,
se monitorea durante 10 min que la presion no baje; en caso contrario, se
deben apretar las conexiones y reajustar la presién a 10 psi.

Al verificar que no hay fugas, se procede a purgar de oxigeno el sistema,
para lo cual es necesario sumergir en la solucion la entrada de N2
comprobando que exista burbujeo. De esta forma se crea un circuito que
libera el flujo de gas de purga hacia el ambiente. Este proceso de burbujeo
se realiza durante 30 min.

Una vez terminada la etapa de la purga se procede a revisar una vez mas
que no existan fugas de la misma forma como se describi6 en el paso 2 de
esta secuencia.

Mientras pasan los 10 min de la segunda prueba de presion, el siguiente paso
es ajustar las condiciones en las que se requiere recopilar la informacion en
el cromatografo de gases.

Posteriormente, se prende la lampara de irradiacion y se da inicio a la
secuencia del programa del cromatografo. Durante 6 h se monitorea la
reaccion y el funcionamiento del sistema, ademas de la temperatura de
inyeccion al cromatografo, la cual no debe ser mayor de 30 °C.

Una vez terminado el tiempo de reaccion se apaga el programa y se procede
a retirar las partes del sistema, desmontando el equipo de reaccion.

En la figura 4.6.2 se puede observar el cromatografo utilizado y, a su lado el
compartimento negro donde se acomodé el reactor, evitando asi interferencias en
la experimentacion por parte de fuentes externas de luz.
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Figura 4.6.2 Sistema de reaccion fotocatalitica de produccién de hidrégeno.

4.7 Secuencia general de la parte experimental

En este punto se presenta la secuencia general que se tomd para desarrollar la
investigacion de los materiales con la intencion de incrementar lo mas posible la
produccion de hidrégeno obtenida de la reaccidon fotocatalitica. Cada paso se
analizé para determinar la direccion del trabajo, considerando los criterios que se
presentan a continuacion:

1.

Sintesis de los materiales monometalicos de Rh, Au y Sn con una carga
metalica de 0.24% mol depositados sobre TiOz2, calcinados en atmadsfera de
aire y de H2 a 300 °C para ser evaluados en el sistema de produccion de
hidrégeno.

Preparacion de los materiales bimetalicos de Rh-Au/TiO2 y Rh-Sn/TiO2
tratados térmicamente unicamente en Hz2 y su evaluacion en el sistema de
reaccion fotocatalitica.

Debido a que el fotocatalizador con el que se tuvo la mayor produccion de
hidrégeno fue el de Rh/TiOz tratado térmicamente en atmésfera de Hz, se
procedio a modificar la carga del metal (0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1% molar).
Ajustado el valor de la carga metalica de Rh en el catalizador el siguiente
paso fue establecer las condiciones del tratamiento térmico modificando la
temperatura del proceso en los valores de 200, 300, 400 y 500 °C.
Posteriormente se prepararon las muestras para realizar las
correspondientes técnicas de caracterizacion: EDS, TPR, UV-Visible DRS,
TEM y XPS.
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4.8 Detalle de los equipos utilizados en las Técnicas de
Caracterizacion

4.8.1 Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

El lugar donde se realiz6 el analisis de EDS de las muestras de este trabajo fue en
la Facultad de Quimica, UNAM en el Edificio H “Mario Molina”, en la Unidad de
Servicios y Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII).

En este lugar se realizo el analisis de EDS haciendo uso del Microscopio Electronico
de Barrido (SEM). En la tabla 4.8.1.1 se presentan las caracteristicas del SEM que
se utilizé y en la figura 4.8.1.1 se puede observar este equipo.

Tabla 4.8.1.1 Caracteristicas del equipo SEM con el que se realizaron los
analisis de EDS.

Marca y modelo JEOL JSM-5900-LV

Resolucién 3.0-5.0 nm

Voltaje de aceleracion | 0.3 a 3 kV (pasos de 100V), 3 a 30 kV (pasos de 1 kV)
Ampilificacion 18x-300,000x

Canén Termoiénico W

Microanalisis (EDS) Oxford ISIS (Detector)

Bajo vacio 10 a 270 Pa

Figura 4.8.1.1 Equipo SEM utilizado en el analisis de EDS de los materiales.
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4.8.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible por Reflectancia Difusa
(UV-Vis DRS)

La obtencion de los espectros UV-Vis DRS se obtuvieron en el Instituto de Ciencias
Aplicadas y Tecnologia (ICAT), UNAM en el Laboratorio Universitario de
Caracterizacion Espectroscopica (LUCE). En este lugar se hizo uso del
Espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary 5000 Agilent Technologies®, equipado con un
aditamento Praying Mantis® para medir polvos por reflectancia difusa. El equipo fue
ajustado para emitir fotones en el rango de longitudes de onda de 200 a 800 nm. La
técnica empleada en el Espectrofotometro Cary 5000 fue la referida a reflectancia
difusa, debido a que todas las muestras fueron soélidos. El espectro de referencia
fue tomado con una muestra de politetrafluoroetileno (PTFE o Teflon).

En la figura 4.8.2.1 se muestra el equipo utilizado para realizar este analisis.

Figura 4.8.2.1 Espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary 5000 utilizado en la
obtencion de los espectros de UV-Visible.
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4.8.3 Microscopia Electronica de Transmisién (TEM)

El analisis microscopico de los fotocatalizadores se realizd en el Instituto de Fisica
de la UNAM, en el Laboratorio Central de Microscopia (LCM). Las sesiones se
llevaron a cabo en el Microscopio Electronico de Transmisién de esta entidad, el
cual es un modelo JEOL TEM JEM2010 FEG equipado con una unidad HAADF
(High Angle Annular Dark Field) o contraste Z. En este microscopio también es
posible obtener imagenes de alta resolucion HRTEM; el voltaje de aceleracion
utilizado fue de 200 kV.

En la figura 4.8.3.1 se muestra el TEM utilizado para realizar las micrografias de
los materiales.

Figura 4.8.3.1 Microscopio Electronico de Transmisiéon (TEM) del Instituto de
Fisica, UNAM.
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4.8.4 Reduccién a Temperatura Programada (TPR)

Los analisis de TPR se realizaron en el Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia
(ICAT), UNAM, en el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental
(LUNA). El sistema utilizado fue un reactor de lecho catalitico donde se coloca la
muestra en una chaqueta de calentamiento. En la figura 4.8.4.1 se muestra el
sistema utilizado, acondicionado con el programa de temperatura y un detector de
conductividad térmica (TCD).

La técnica se llevo a cabo mediante un flujo constante de una mezcla de gases de
50 ml/min de gas acarreador argén y 50 ml/min de Hz/Ar al 10% de H2. Se programé
un aumento gradual en la temperatura desde 25 °C hasta 500 °C, con la intencion
de observar los espectros de reduccion de las particulas metalicas y determinar la
temperatura a la cual se obtienen los picos relacionados directamente con el
consumo de hidrégeno propio de la reaccion de reduccion.

Figura 4.8.4.1 Equipo utilizado en los analisis de TPR.
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4.8.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Los analisis de XPS se realizaron en el Centro Conjunto de Investigacion en
Quimica Sustentable CCiQS UAEM-UNAM. La técnica se llevé a cabo en un equipo
de Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS), JEOL JPS-9200, con la cual
se detectd el estado quimico de los elementos presentes en las muestras
correspondientes al sistema monometalico de Rh/TiOx2.

En la figura 4.8.5.1 se presenta el equipo en el que fueron realizados estos analisis
de XPS.

Figura 4.8.5.1. Equipo utilizado en los analisis de XPS.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de las pruebas de reaccion
fotocatalitica en la produccion de hidrégeno, los analisis de las diferentes técnicas
de caracterizacion empleadas y la discusion de lo anterior en conjunto, buscando
establecer relaciones que permitan comprender el comportamiento de los
materiales sintetizados.

Cabe destacar que todas las pruebas de reaccidon se realizaron en presencia de
metanol como agente de sacrificio, utilizando un volumen de reacciéon de 200 ml.
compuesto por 180 ml. de agua y 20 ml. de metanol, cada una de ellas con 100 mg
de fotocatalizador.

5.1 Resultados de produccion de hidréogeno en las
diferentes pruebas de reaccién

5.1.1 Produccién de hidrégeno del TiO:

Inicialmente se revisé el desempefio del TiO2 tratado térmicamente en ambas
atmosferas; aire e Hz, a 300 °C. Los resultados de esta prueba se presentan en la
figura 5.1.1.1 donde se aprecia un ligero incremento en la produccion de hidrégeno
cuando el TiOz es tratado en atmosfera reductora, al término de las 6 h de reaccién
la produccién fue de 96 umol.
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Figura 5.1.1.1 Produccién de hidrégeno con TiO2 como fotocatalizador tratado
térmicamente a 300 °C.

La figura 5.1.1.1 se emple6é como un punto de partida para evidenciar el cambio en
la produccién de hidrégeno de los diferentes materiales comparados con el
rendimiento del TiO2 por si solo. Recordando que las nanoparticulas depositadas
sobre el TiO2 funcionan como promotores;3233 los metales son depositados con la
intencion de mejorar las propiedades fotocataliticas del TiOx2.

Resultados para esta reaccién utilizando TiO2 P25 en condiciones similares a las
utilizadas en este trabajo fueron obtenidos por Oros, et. al. (2013),"® donde se
reporta una produccion de Hz2 de 17 umol h™' g'. En el presente trabajo se tiene una
produccion de 160 umol h'' g*' de Hz, la cual es mayor por el hecho de que el TiO2
P25 que se utilizo en la reaccion fue tratado térmicamente con H2 a 300 °C, mientras
que en el trabajo de Oros se utilizé este material sin tratamiento previo.

5.1.2 Evaluacion de los sistemas monometalicos

Los resultados correspondientes a los metales Rh, Au y Sn depositados en TiO2
tratados térmicamente en aire e H2 se presentan en las figuras 5.1.2.1 y 5.1.2.2
respectivamente.
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Figura 5.1.2.1 Produccién de hidrégeno de los sistemas monometalicos 0.24%
mol y el TiO2tratados térmicamente en aire a 300 °C.
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Figura 5.1.2.2 Produccién de hidrégeno de los sistemas monometalicos 0.24%
mol y el TiO2tratados térmicamente en H2 a 300 °C.
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En la figura 5.1.2.1 podemos observar que el fotocatalizador de Au tratado en
atmosfera de aire presenta la mayor producciéon de hidrogeno siendo esta cantidad
de 1214 micromoles al término de las 6 horas de reaccion. Este trabajo se desarrolld
con la intencion de crear materiales que produjeran una cantidad de hidrogeno
mayor a la que se obtiene con los fotocatalizadores de oro.

En la figura 5.1.2.2 se observan resultados destacables donde el fotocatalizador de
Rh tratado con H2 tiene la mayor produccion de hidrogeno siendo ésta de 1511
micromoles, considerablemente mayor que cuando es tratado en aire (565
micromoles), incluso rebasando la obtenida por el oro. En el trabajo de Yamaguti &
Sato,%” se reporta una produccién de Hz para este sistema de Rh/TiO2 de 449 umol
h-', equivalente a 2694 pmol en 6 horas, en donde el medio de reaccién que
emplearon fue vapor de agua a diferencia de este trabajo que se realiz6 con agua
en forma liquida; ellos mencionan que las moléculas de agua en la fase vapor son
adsorbidas por el fotocatalizador, con lo cual la ruptura de la molécula de agua y la
difusion de los iones H* hacia los sitios de reduccion se favorece incrementando la
produccion de hidrogeno. Aunque se aprecia que la produccion de hidrogeno
incrementa utilizando vapor de agua como medio de reaccion, esto tiene que
considerarse de forma global teniendo en cuenta la cantidad de energia que hay
que emplear para llevar el agua liquida a la fase vapor. Cabe destacar en este punto
que la produccién de hidrogeno de los materiales de Au disminuye cuando son
tratados en atmodsfera reductora al contrario de lo que sucede con los
fotocatalizadores de Rh. En el trabajo de Boccuzzi, et. al.,®® mediante FTIR fue
observado para Au/TiO2 reducido a 300 °C en H2, una banda de absorcion de CO
diferente al estado metalico Au®, la cual mencionan es debido al exceso de carga
transferida del soporte reducido hacia clusters pequenos de Au, en donde esta
transferencia se vuelve considerable, ejerciéndose sobre ellos un campo
electrostatico. Esto podria formar centros de recombinacion del par electrén-hueco
lo que explicaria la disminucion de la produccion de hidrégeno cuando el Au/TiO2
es tratado térmicamente en atmodsfera reductora en comparacion a cuando es
tratado en aire.

De igual forma se observa que los materiales de Sn no favorecen esta reaccion.
Cuando son tratados térmicamente en aire e H2 la produccion es de 38 y 52
micromoles respectivamente, estando por debajo incluso de lo que se obtiene con
el TiOz2 sin promotores. El depdsito de nanoparticulas de Sn sobre la superficie del
TiOz2 inhibe la reaccion fotocatalitica de produccion de hidrégeno, la razén de esto
puede ser que el estafno este generando centros de recombinacion del par electrén-
hueco adicionales, mientras que el depdsito de Rh tratado en atmdsfera reductora
potencializa su produccién considerablemente.
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5.1.3 Modificacion de la carga metalica de Rh sobre TiO2

Debido a que el fotocatalizador de Rh/TiO2 tratado en atmdsfera reductora fue el
que proporciond la mayor produccidn de hidrogeno, las pruebas posteriores se
basaron en este sistema buscando las condiciones a las cuales su operacién en la
reaccion fotocatalitica podia intensificarse.

La modificacion en la carga metalica de Rh empleada tuvo como resultado directo
la variacion en la cantidad de hidrégeno producida. Las cargas metalicas utilizadas
fueron de 0.1, 0.2, 0.3, 0.5 y 1% mol. En la figura 5.1.3.1 se pueden apreciar los
resultados obtenidos trabajando con estas cargas metalicas agregando también la
carga metalica de 0.24% mol con la que se iniciaron las pruebas.
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Figura 5.1.3.1 Produccién de hidrégeno con diferentes cargas metalicas de Rh
tratado térmicamente a 300 °C en Ha.

Se observa en la figura anterior una meseta en la produccion de hidrégeno entre
0.2 y 0.5% mol donde las diferencias no son significativos y puede apreciarse en los
extremos de 0.1 y 1% mol que la produccion decrece en forma considerable. Se
tienen valores de produccion de 1538, 1540 y 1559 micromoles de H2, para las
cargas de 0.2, 0.3 y 0.5% mol respectivamente. En este punto la decision para
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seguir con las pruebas fue tomada con base en la similitud de rendimiento entre los
materiales, asi que se optd por continuar con el valor intermedio de 0.3% mol como
carga metalica de Rh.

5.1.4 Evaluacion de los sistemas bimetalicos

Una vez observado que los materiales de Rh tratados térmicamente en atmosfera
reductora resultaron ser los de mayor rendimiento en la produccion de hidrégeno,
se prepararon fotocatalizadores bimetalicos de Rh-Au y Rh-Sn depositados sobre
TiO2. La intencion de esas sintesis fue reemplazar cantidades especificas de Rh por
el otro metal para reducir asi su presencia en el sistema, buscando incrementar aun
mas la produccion de hidrogeno o conservando su valor con respecto al obtenido
por los sistemas monometalicos de Rh. En trabajos previos se ha observado que la
combinacién de dos metales en algunos casos presenta un efecto promotor.

En la figura 5.1.4.1 se presentan los resultados de estos fotocatalizadores
bimetalicos preparados con la base de 0.3% mol de metal depositado sobre TiOo.
Se afade el resultado correspondiente al sistema monometalico de Rh para
visualizar su comparacion directa.
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Figura 5.1.4.1 Produccién de hidrogeno de los sistemas bimetalicos Rh-Au y
Rh-Sn depositados sobre TiO:z tratados térmicamente a 300 °C en Ha.

En esta etapa no fue percibido un efecto sinérgico o promotor en ninguna de las
combinaciones, la interaccion entre ellos no resultdé en un incremento en la
produccion de hidrogeno. El fotocatalizador que muestra mayor desempefio en la
reaccion sigue siendo el sistema de Rh/TiO2. Las pruebas con sistemas bimetalicos
no presentaron resultados satisfactorios y se continud con la busqueda de mejoras
para el monometalico de Rh.

En estudios previos,*>* se ha reportado que en sistemas bimetdlicos donde se
combina un metal del grupo VIII con otro del grupo Ib, se presenta la acumulacion
de uno sobre la superficie del otro. El elemento del cual su calor de sublimacion es
menor es el que se acumula en la superficie del otro metal, siendo el componente
del grupo IB el que presenta esta caracteristica. De igual forma, es posible
establecer esto en funcién de la energia de superficie de los elementos, las
nanoparticulas del metal con la mayor energia de superficie tienden a ser cubiertas
por aquellas de menor energia de superficie.5® En este trabajo el Au del cual se ha
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encontrado una energia de superficie de 1.5 J/m?,** estaria acumulandose en la
superficie del Rh limitando su participacion en la reaccidon, esta acumulacion
superficial de nanoparticulas de Au sobre Rh ha sido observada por Kukovecz et al.
(2011).4°

Lo mismo puede estar ocurriendo con la combinacién donde se involucra el Sn del
cual ha sido reportada una energia de superficie de 0.685 J/m?2,%6 mientras que para
el rodio se han encontrado valores entre 2.47 y 2.6 J/m?2.47-5" Esto explicaria por qué
el uso de estos metales en los sistemas bimetalicos no mejora el desempeio del
Rh.

5.1.5 Modificacion de la temperatura del tratamiento térmico

Se evaluo la produccion de hidrogeno en funcion de la temperatura de tratamiento
térmico a la cual las muestras de Rh monometalico 0.3% mol fueron tratadas en
atmosfera reductora. En la figura 5.1.5.1 se presentan los resultados
correspondientes a esta etapa, en donde se observa un pico de produccién de
hidrogeno correspondiente a la cantidad de 1993 micromoles a 400 °C.
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Figura 5.1.5.1 Relacién entre la temperatura de tratamiento térmico con Hz2 del
sistema 0.3% mol Rh/TiO2 y la reaccion de produccion de hidrégeno.

En la tabla 5.1.5.1 se muestra el resumen de la produccion de hidrégeno que se
obtuvo con cada uno de los sistemas analizados, con un tiempo de reaccién de 6
horas y la cantidad de 100 mg de fotocatalizador.
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Tabla 5.1.5.1 Desempeino de los diferentes materiales fotocataliticos
evaluados en la reaccion de producciéon de hidroégeno.

Carga Tratamiento Tratamiento Produccioén
Muestra metalica | térmico en aire | térmico en H: de H2
(Yomol) (°C) (°C) (pmol)
TiO2 - 300 - 77
TiO2 - - 300 96
Sn/TiO2 0.24 300 - 38
Sn/TiO2 0.24 - 300 52
Au/TiO2 0.24 300 - 1214
Au/TiO2 0.24 - 300 1108
Rh/TiO2 0.24 300 - 565
Rh/TiO2 0.24 - 300 1511
Rh-Sn/TiO2 0.15:0.15 - 300 279
Rh-Au/TiO2 0.15:0.15 - 300 1337
Rh-Sn/TiO2 0.25:0.05 - 300 1256
Rh-Au/TiO2 0.25:0.05 - 300 1106
Rh/TiO2 0.1 - 300 1332
Rh/TiO2 0.2 - 300 1538
Rh/TiO2 0.3 - 200 1112
Rh/TiO2 0.3 - 300 1540
Rh/TiO2 0.3 - 400 1993
Rh/TiO2 0.3 - 500 1365
Rh/TiO2 0.5 - 300 1559
Rh/TiO2 1.0 - 300 1451
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5.2 Resultados de la caracterizacion a los materiales

5.2.1 EDS

Las muestras analizadas corresponden a los sistemas monometalicos, bimetalicos
y la serie de materiales de Rh a diferentes cargas de metal.

En la tabla 5.2.1.1 se muestran los resultados correspondientes al analisis de los
materiales seleccionados. En ellos podemos apreciar que los metales son
depositados completamente, con ligeras variaciones por debajo o por encima del
valor esperado. Estas variaciones no son representativas de modo que no alteran
los resultados, excepto en la que se obtuvo un 108% de depdsito del metal, lo cual
puede explicarse como una consecuencia en la manipulacién de la solucion de Rh
que se preparo, al ser el valor de 0.1% mol el mas pequefio con el que se trabajo,
la posibilidad de haber incorporado un volumen mayor en la sintesis seria la razon,
considerando que el calculo tedrico de volumen necesaria fue de 0.23 ml.

Tabla 5.2.1.1 Resultados de EDS cargas metalicas depositadas de los metales
sobre TiOa.

Tratamiento % peso % mol
Muestra térmico H; .. , . % depodsito
(°C) teérico real tedrico real
Au/TiO2 300 0.6 0.58 0.245 0.24 96.7
Sn/TiO; 300 0.36 0.36 0.245 0.24 99.6
Rh/TiO; 300 0.128 0.14 0.1 0.1 108.0
Rh/TiO; 300 0.257 0.24 0.2 0.19 93.5
Rh/TiO; 300 0.386 0.37 0.3 0.29 96.7
Rh/TiO; 300 0.644 0.64 0.5 0.49 99.6
Rh/TiO; 400 1.287 1.28 1 0.99 99.3
. 0.19 Rh; | 0.19 Rh; [ 0.15Rh; | 0.15 Rh; 102% Rh,
Rh-Sn/TiO; 300 0.22Sn| 0.21Sn [0.15Sn | 0.14 Sn 95% Sn
. 0.19 Rh; | 0.19 Rh; [ 0.15Rh; | 0.15 Rh; 101% Rh,
Rh-Au/TiO, 300 0.37Au | 0.37Au |[0.15Au | 0.15Au | 99% Au

De los resultados anteriores se puede observar que el método de sintesis DPU es
satisfactorio para el depdsito de los precursores metalicos. En el caso del Au y el
Sn el trabajo de Maturano (2016),3* ha presentado resultados similares, reportando
un deposito completo de estos metales por medio del método de DPU. El porcentaje
de depdsito es muy cercano al tedrico, las ocasiones en donde fue mayor se puede

68



atribuir al uso de cantidades pequenas de material sintetizado, de modo que la
posibilidad de incluir un leve exceso de material durante el proceso de pesado fue
probable. Ademas, las variaciones observadas estan dentro del limite del error de
la técnica de entre 3 y 5%, exceptuando el caso de 108% de depdsito como se
menciono anteriormente.

5.2.2 UV-Visible DRS

Los espectros de UV-Visible por Reflectancia Difusa se realizaron con la finalidad
de observar el rango de longitudes de onda de absorcion de los materiales mas
representativos y calcular su valor de banda prohibida, resultados con los cuales se
pretende evaluar la influencia de las nanoparticulas metalicas en el fotocatalizador,
observando la variacién de la banda prohibida con respecto al del TiO2y posibles
corrimientos hacia una activacion de los materiales cercana a longitudes de onda
en el rango de la luz visible.

El calculo del valor de banda prohibida se realizd utilizando el método de Kubelka
Munk utilizando la funcion:

F(R)= (1 — R)?/2R,

siendo R la reflectancia y F(R) es proporcional a el coeficiente de absorcion (a) en
la ecuacion de Tauc:

ahv = (hv — Eg)'/n
donde:

a = Coeficiente de absorcion

h = Constante de Planck

v = Frecuencia

Eg = Valor de banda prohibida
n = Tipo de transicion

En el caso de la fase Rutilo se presenta una transicién directa en 3.06 eV y una
indirecta en 3.1 eV, la fase anatasa presenta una transicion indirecta en 3.2 eV.*?
Los valores de F(R) fueron utilizados de forma equivalente al coeficiente de
absorcion en la ecuacion de Tauc presentada anteriormente con n=2 considerando
solo la transicion indirecta de la fase anatasa al encontrarse en mayor proporcion
en relacion aproximada de 4:1 con rutilo en el TiO2 P25.3%

El grafico correspondiente que relaciona el espectro de reflectancia difusa y la
ecuacion de Tauc se obtuvo graficando [th(R)]l/z vs hv. De aqui se obtuvo el valor
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de banda prohibida en el ajuste de la parte lineal de la curva del grafico, siendo
determinado en la interseccién con el eje de la energia del fotén (4v).

A continuacién, se presentan los espectros de reflectancia difusa de los
fotocatalizadores analizados; asi como, sus correspondientes graficos de Tauc con
los cuales se calcul6 el valor de banda prohibida.
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Figura 5.2.2.1 Comparativo de espectros de reflectancia difusa de los
fotocatalizadores monometalicos y bimetalicos tratados térmicamente en Hz a
300 °C.

El umbral de absorciéon observado por parte de los materiales se encuentra en el
rango de luz UV, no observando respuesta en el rango de la luz visible, como sucede
con el TiO2.4! Las sintesis no desplazan este rango de absorcion hacia la luz visible
debido a que no hay modificaciones estructurales en la red del TiOz2, las unicas
modificaciones realizadas fueron de manera superficial con el depdsito de las
nanoparticulas de los metales. En el recuadro se presenta un acercamiento en el
rango de 400 a 800 nm donde se aprecia el plasmén caracteristico de las
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nanoparticulas de Au en los sistemas que lo contienen. Lo mencionado
anteriormente permite establecer que el valor de banda prohibida de los materiales
sera el mismo o muy parecido al correspondiente del TiO2 (3.0-3.2 eV).
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Figura 5.2.2.2 Grafico de Tauc para determinar el valor de banda prohibida de
0.24% mol Sn/TiO:2 tratado térmicamente en H2 a 300°C.
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Figura 5.2.2.3 Grafico de Tauc para determinar el valor de banda prohibida de
0.24% mol Rh/TiOz2 tratado térmicamente en Hz2 a 300°C.

5] . . . . . v r r c ' : =

[ 316V 1

LI e O T ~ T T O, e e . e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 535 60 63 7.0
v

Figura 5.2.2.4 Grafico de Tauc para determinar el valor de banda prohibida de
0.24% mol Au/TiO2 tratado térmicamente en Hz a 300°C.
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Figura 5.2.2.5 Grafico de Tauc para determinar el valor de banda prohibida de
0.15:0.15% mol Rh-Sn/TiO2 tratado térmicamente en H2 a 300°C.
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Figura 5.2.2.6 Grafico de Tauc para determinar el valor de banda prohibida de
0.15:0.15% mol Rh-Au/TiO2 tratado térmicamente en H2 a 300°C.
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Aunque no se observa una variacion considerable en las figuras mostradas
anteriormente, se presentan como evidencia de que las nanoparticulas metalicas y
bimetalicas depositadas en la superficie del semiconductor no alteran su valor de
band gap independientemente de los metales empleados. Esto debido a que las
nanoparticulas metalicas no afectan la estructura del TiO2, unicamente estan
presentes en su superficie.

En las figuras 5.2.2.4 y 5.2.2.6 se puede apreciar ligeramente el plasmén
correspondiente a las nanoparticulas de Au como un pico a 2.25 eV, indicando la
presencia de este metal en la superficie del TiOz.

De igual forma se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa y los graficos de
Tauc de los fotocatalizadores con diferente carga metalica de Rh, en los cuales no
se aprecian diferencias significantes entre ellos.
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Figura 5.2.2.7 Comparativo de espectros de reflectancia difusa de los
fotocatalizadores con diferente carga metalica de Rh tratados térmicamente
en H2 a 300°C.
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En la figura 5.2.2.7 se observa que la absorcion de los materiales de Rh
independientemente de la carga de metal contenida se da en el rango de la luz UV.
La modificacion del TiO2 sigue siendo superficial mas no estructural por lo tanto
estos rangos de absorcion continuan de la misma forma y el valor de band gap
tampoco cambia en funcién de la carga metalica de Rh.

En la tabla 5.2.2.1 se resume la informacién obtenida de los espectros de
reflectancia difusa y las muestras analizadas junto con su valor correspondiente de
band gap.

Tabla 5.2.2.1 Valores de banda prohibida de los materiales fotocataliticos
tratados térmicamente a 300 °C en Ha.

Muestra Carga metalica (% mol) | Banda prohibida (eV)

Sn/TiO2 0.24 3.15

Au/TiO2 0.24 3.10

Rh/TiO2 0.24 3.10
Rh-Sn/TiO2 0.15:0.15 3.10
Rh-Au/TiO2 0.15:0.15 3.10

Rh/TiO2 0.1 3.15

Rh/TiO2 0.2 3.10

Rh/TiO2 0.3 3.10

Rh/TiO2 0.5 3.10

Los valores corresponden a lo esperado, valores de banda prohibida caracteristicos
del TiO2 y los espectros de reflectancia difusa muestran unicamente plasmones en
los materiales que contienen Au, no se observa plasmoén para el Rh ni el Sn. Los
espectros de absorcidn se presentan en el rango de la luz UV y no existe corrimiento
considerable hacia longitudes de onda mayores ni menores conforme se modifica
la cantidad metalica de Rh depositada sobre el TiO2.

En el caso de los catalizadores bimetalicos tampoco son apreciables desviaciones
representativas para indicar alguna caracteristica destacable o interaccion entre los
metales que modifiquen las propiedades de absorcion de luz del TiOz.
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5.2.3 Microscopia Electronica de Transmision

Los analisis de TEM se realizaron para conocer el tamano y la forma de las
nanoparticulas y observar la distribucion que tienen ellas en el TiOz2.

Se presentan las imagenes de los materiales mas representativos y el grafico
correspondiente a la distribuciéon de tamafo de particula de ellos. Las muestras
presentadas corresponden al material monometalico de Au, al monometalico de Rh
y al bimetalico entre estos metales.

En la figura 5.2.3.1 se observa la distribucion del tamafo de particula
correspondiente al fotocatalizador de Au/TiO2 al 0.6% peso, donde se aprecian
tamanos de entre 3 y 4 nm en su mayoria.

70
60 d=4nm
o=1.37
'ae 50
L]
o 40
=
D
3 30
@
w20
10 .
0
[3, 4] (4, 5] (5, 6] (6, 7] (7, 8] (8, 9]

Tamario de particula (nm)

Figura 5.2.3.1 Distribucion de tamaio de particula 0.6% peso Au/TiOz2.
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Figura 5.2.3.2 Imagenes TEM de contraste Z de la muestra 0.6% peso Au/TiO2

En las imagenes de la figura 5.2.3.2 se aprecia por contraste la distribucién de las
nanoparticulas de Au sobre el TiO2. Se puede notar una buena dispersién, no hay
aglomeracion y los tamafnos observados concuerdan con el analisis de DRS de este
material en el que se observo el plasmoén caracteristico que presentan las
nanoparticulas de oro en tamafnos cercanos a los 5 nm. Resultados similares a los
obtenidos en este material han sido reportados por Hinojosa, y col. (2016).%6

En la figura 5.2.3.3 se presenta la distribucion de tamarno del material de Rh/TiO2
al 1% mol. El tamafio de particula en los materiales de Rh fue en mayor frecuencia
de 1 nm incluso menor, observandose también tamafos de 2 y 3 nm. Al contar con
tamafos de nanoparticulas muy pequenos y cargas metalicas muy bajas se opto
por realizar el analisis TEM a la muestra con la mayor carga de metal,
correspondiente a 1% mol de Rh.

En la figura 5.2.3.4 se presentan las imagenes de contraste Z y HRTEM de este
material.
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Figura 5.2.3.3 Distribucion de tamafo de particula 1% mol Rh/TiO2.

Figura 5.2.3.4 Imagenes TEM de la muestra 1% mol Rh/TiO2. a) Contraste Z y
b) HRTEM.
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Figura 5.2.3.5 Imagenes HRTEM de la muestra 1% mol Rh/TiO2. a) Fase anatasa
(101) y b) Rh (111).

En la figura 5.2.3.5a se presentan las distancias del plano cristalino (101)
correspondiente a la fase anatasa del TiO2. El valor reportado de referencia para
este plano es de 0.35 nm.%” En la figura 5.2.3.5b la distancia interplanar de 0.2157
nm corresponde al rodio (111), el cual tiene un valor de referencia de 0.2196.38

En la figura 5.2.3.6 se presenta la distribucién de tamano de particula del sistema
bimetalico Rh-Au/TiO2 observandose de igual forma tamafos de particula
pequefos, mayoritariamente entre 1 y 2 nm, seguido en menor frecuencia con
tamafios de 3y 4 nm.
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Figura 5.2.3.6 Distribuciéon de tamaio de particula 0.15:0.15% mol Rh-Au/TiO2.
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Figura 5.2.3.7 Imagenes TEM de contraste Z de la muestra 0.15:0.15% mol Rh-
Au/TiOz2.
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En la figura 5.2.3.7 se observan las imagenes del sistema bimetalico, donde se
aprecian particulas aisladas y dispersas sobre la superficie del TiO2. El contraste
que se observa no es tan notable como en los materiales de Au monometalico, por
lo que tentativamente podria suponerse la formacion de una aleacién entre estos
metales. La investigacion de Zhang et al.,®® sugiere la formacién de una aleacién
entre estos metales, midiendo las distancias cristalinas observadas en imagenes
HRTEM, observando que éstas no corresponden a las reportadas para el Rh ni para
el Au de manera individual. Sin embargo, seria necesario realizar caracterizaciones
mas especificas de la muestra para poder asegurarlo.

5.2.4 TPR

De manera complementaria se realizaron las pruebas de TPR para observar la
temperatura a la cual se reducen las especies presentes resultantes de la sintesis
de los fotocatalizadores. Asimismo, con la intencién de analizar la existencia de uno
0 mas picos de reduccion. Los graficos mostrados resumen el valor de temperatura
a la cual se presentaron estas reducciones. Las magnitudes y el tamafio de los picos
no son proporcionales a la cantidad de fotocatalizador tratado, esto se debe a que
la carga metalica entre estos materiales no fue equivalente. Ademas, en el material
bimetalico de Rh-Au se utilizé la cantidad de 100 mg, el doble con respecto a las
otras dos muestras caracterizadas con esta técnica, con la intencion de definir los
picos de reduccion con mayor claridad.
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Figura 5.2.41 Comparativo de los analisis TPR de las muestras
monometalicas de Rh y Au con el bimetalico Rh-Au.

La temperatura de reduccion del sistema Au/TiO2 se presenta en 126°C lo que
corresponde a los datos reportados en la literatura.®® A temperaturas mayores a
esta en el tratamiento térmico puede entonces asegurarse que se estan formando
las nanoparticulas de Au metalico.

En el caso del sistema Rh/TiOz2 se presentaron dos picos evidentes de reduccion, el
primero a 113 °C, el segundo a 212 °C y un hombro cercano al primer pico el cual
puede interpretarse como otro punto de reduccion a la temperatura de 145°C. El
primer pico de reduccion del Rh ha sido observado en el sistema de Rh/SiO2,%° sin
embargo, el segundo pico no se presenta, lo que muestra la interaccion entre el Rh
y el TiOo.

El fotocatalizador bimetalico fue analizado observando dos picos de reduccion, el
primero a 103 °C, el cual corresponde a una temperatura menor con respecto a
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ambos sistemas monometalicos, lo que indica la interaccidn que hay entre el Rh'y
el Au, en el trabajo de Zhang, et. al.,® se ha menciona que debido que el Rh
presenta un potencial de ionizacion mayor que el del Au, 9.22 eV y 7.46 eV
respectivamente, se presenta una transferencia de carga del Rh hacia el Au
cargandolo de forma negativa, lo cual observan mediante XPS, esto puede
interpretarse como una reduccion parcial de las particulas de Au por parte del Rhy,
por ello la reducciéon del Au se veria catalizada a una menor temperatura,
recordando que el Au estaria cubriendo la superficie de las nanoparticulas de Rh.
El segundo a 437 °C el cual puede corresponder a la reduccién del TiOz2 catalizada
por las particulas bimetalicas. El perfil del sistema bimetalico Rh-Au es muy parecido
al monometalico de Au lo que indicaria que las nanoparticulas de Rh estarian siendo
cubiertas por el Au.

Un perfil similar de TPR para este sistema bimetalico relacion 1:1 fue reportado por
Nufiez y Rouco*?, donde se observa un pico de reduccion de las particulas
bimetalicas por encima de 110 °C; la diferencia con respecto a este trabajo (103 °C)
puede atribuirse al precursor de rodio utilizado, Nufiez y Rouco emplearon RhCls,
donde mencionan que el cloro esta presente en los complejos de rodio que se
forman durante la sintesis en la superficie del soporte. En este trabajo se utilizd
Rh(NOs)s como precursor, las especies de nitratos presentes en la sintesis serian
retiradas en los lavados que se le da a los materiales y el rodio estaria presente en
forma de 6xido en la superficie del soporte. Esto indicaria que la presencia de Cl en
los complejos de Rh contribuye al incremento en la temperatura de reduccion de las
nanoparticulas bimetalicas.
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5.2.5 XPS

Se realiz6 el analisis XPS con la finalidad de observar la influencia del tratamiento
térmico en las muestras de Rh/TiO2. Los materiales analizados por esta técnica
fueron aquellos tratados térmicamente a 200, 300, 400 y 500 °C en atmésfera
reductora de Ha.

En la figura 5.2.5.1 se presentan los espectros de Ti 2p en funcion de la
temperatura, se observan tres dobletes, los cuales son atribuidos a una distribucién
de estados de oxidacion para el titanio de Ti*?, Ti*3 y Ti**, este Ultimo
correspondiente al TiO2.

En la tabla 5.2.5.1 se establecen los valores observados de energia de enlace para
las especies de Ti, asi como el porcentaje correspondiente a cada una de ellas. La
distribucion de especies de Ti con diferentes estados de oxidacion puede atribuirse
a la reduccion de los materiales con H2 como se menciona en el trabajo de Baranova
et. al.,>® donde se atribuye esta reduccion a la liberacién de oxigeno de la red del
TiOz2. Esta liberacion se menciona genera dos electrones, uno de ellos reduce el Ti**
a Ti*3, mientras que el otro contribuye al incremento en la concentracion de
electrones libres en la superficie. Adicionalmente, en este mismo trabajo se
menciona la formacién de subdxidos en la forma de TiOx.

Esta reduccion de Ti** a Ti*3, que favorece la presencia de electrones libres en la
superficie del TiOz, seria la razdn por la cual la produccidn de hidrégeno resultd ser
mayor cuando el TiO2 por si solo fue tratado térmicamente en atmoésfera de
hidrogeno en comparacion a cuando se tratdé térmicamente en aire, la produccion
de hidrégeno fue de 96 y 77 ymol respectivamente.

Los datos tomados de la literatura como referencia del orbital Ti 2p 3/2 para las
especies presentadas en la tabla 5.2.5.1 fueron los correspondientes a 455.1 eV
para TiO,% 456.8 eV para Ti203%0y 458.7 eV para TiO2,8" apreciando una relacion
directa entre el grado de oxidacion del titanio y el valor de energia de enlace. El
corrimiento observado de energias de enlace con respecto a las referencias
utilizadas puede ser atribuido a la formacion de suboxidos de TiOx como se habia
mencionado anteriormente.

Se ha observado la influencia que tiene la temperatura de tratamiento del TiO2 en
la cristalizacidn y la composicion de sus fases. A temperaturas superiores a 500 °C
se ha reportado la formacién preferente de la fase rutilo utilizando TiO2 P25.37 A 400
y 500 °C se estaria favoreciendo la cristalinidad de la fase anatasa del TiO2, en la
figura 5.2.5.1 se puede apreciar esto en funciéon de la temperatura. El pico
correspondiente a Ti** presenta un corrimiento desde 457.4 eV a 200 °C hasta el
valor de referencia para la fase anatasa de TiO2 de 458.7 eV a 400 °C,
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manteniéndose con el mismo valor a 500 °C. La diferencia entre los espectros de
estas dos ultimas temperaturas se aprecia minima, con ello se observa el efecto de
la temperatura en la cristalinidad de la fase anatasa del TiO2, a 400 y 500 °C la
cristalinidad del TiO2 se vio mejorada.
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Figura 5.2.5.1 Espectros XPS Ti 2p en funcion de la temperatura de tratamiento
térmico a) 200 °C, b) 300 °C, c) 400 °C y d) 500 °C.

Tabla 5.2.5.1 Energias de enlace y porcentaje correspondiente de las especies
de Ti observadas en los espectros de XPS Ti 2p en funciéon de la temperatura.

Rh/TiO2 200°C | Rh/TiO; 300°C | Rh/TiO2 400°C | Rh/TiO2 500°C

Especie | Estado | BE(eV) | % BE(eV) | % BE(eV) | % BE(eV) %
TiO +2 454.9 8.7 455.7 | 20.6 | 456.0 | 16.7 | 456.2 | 20.6
Ti203 +3 456.1 | 30.5 | 456.7 | 345 | 457.2 | 26.3 | 4571 | 30.7
TiO; +4 4574 | 27.7 | 458.2 | 15.6 | 458.7 | 151 | 458.7 | 16.4
TiO +2 460.7 | 12.3 | 461.2 9.6 4617 | 18.9 | 461.7 | 14.4
Ti203 +3 462.3 | 12.3 | 4624 | 13.8 | 463.2 | 13.0 | 4629 | 11.8
TiO2 +4 463.5 8.5 463.7 5.8 465.0 | 10.1 | 464.3 6.2
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Se presentan de igual forma en la figura 5.2.5.2 los espectros de Rh 3d en funcién
de la temperatura y en la tabla 5.2.5.2 se establecen los valores de energia de

enlace para los orbitales Rh 3d 5/2 y Rh 3d 3/2.
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Figura 5.2.5.2 Espectros XPS Rh 3d en funcién de la temperatura de

tratamiento térmico a) 200 °C, b) 300 °C, c) 400 °C y d) 500 °C.

Tabla 5.2.5.2 Energias de enlace y porcentaje correspondiente de las especies
de Rh observadas en los espectros de XPS Rh 3d en funcién de la temperatura.

Rh/TiO; 200 °C | Rh/TiO; 300 °C | Rh/TiO,400°C | Rh/TiO; 500 °C
BE(V)| % |BE(V)] % |BE(eV)| % |BE(eV)| %
Rh3d | 3003 | 11.3 | 2984 | 1322 | 2958 | 21.33 | 2972 | 34.76
Rh3d | 301.9 | 18.21 | 301.05 | 23.76 | 2991 | 20.32 | 300.7 | 22.18
Rh3d | 3038 | 19.63 | 303.8 | 2041 | 301.7 | 16.82 | 303.3 | 14.27
Rh3d | 3058 | 24.08 | 3059 | 21.33 | 3043 | 28.35 | 3058 | 13.04
Rh3d 5/2 | 308.05 | 17.42 | 308.8 | 12.02 | 307.6 | 9.02 | 3083 | 13.16
Rh3d3/2 | 3107 | 936 | 3117 | 9.26 | 3105 | 4.16 | 3123 | 254
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Se observa la influencia de la temperatura de tratamiento térmico en la formacién
de diferentes especies de rodio. Se han reportado en la literatura especializada
valores de 307.1 eV correspondientes al estado metalico del Rh, mientras que en el
sistema de Rh/TiO2 reducido se tiene un ligero incremento a 307.5 eV en el espectro
Rh 3d5/2 como referencia para el estado metalico.?" Este incremento de energia es
atribuido a la interaccion entre el Rh y el TiOz, este sistema ha sido estudiado por
presentar el fenomeno de strong metal-support interaction (SMSI).626% Se ha
observado SMSI en Rh/TiOz reducido en H2 a 500 °C, con la caracteristica de que
a esta temperatura el soporte estaria cubriendo la superficie de las particulas
metdlicas de Rh.%3 Esta interaccion presenta ciertas caracteristicas, entre ellas, la
formacion de aleaciones o compuestos intermetalicos entre el metal y el soporte, el
cubrimiento de los clusters del metal con 6xidos provenientes de dicho soporte y la
transferencia directa de carga entre ellos. En la figura 5.2.3.4b de HRTEM de 1%
mol Rh/TiOz2 la cual fue reducida a 400 °C diera la impresién de que se estuviese
presentando este fendmeno de forma parcial y los planos cristalinos del TiO2
estuvieran cubriendo las nanoparticulas de Rh; una observacion similar fue
efectuada por Tang et. al.,%® en nanoparticulas de Au sobre TiO2 donde de igual
forma, mediante HRTEM se observo al metal cubierto por el TiO2.

En la figura 5.2.5.2c correspondiente a la reduccion de Rh/TiO2 a 400 °C se observa
el valor de 307.6 eV para el pico de Rh 3d5/2, lo que corresponderia a la formacion
de las nanoparticulas de Rh y el correspondiente incremento de 0.5 eV con respecto
al valor de Rh no soportado (307.1 eV), lo que seria indicativo de la interaccion entre
el Rh y el TiO2. En los espectros de la figura 5.2.5.2a, 5.2.5.2b y 5.2.5.2d, que
corresponden a las muestras reducidas a 200, 300 y 500 °C, los picos de Rh 3d5/2
se observan en 308.05, 308.8 y 308.3 eV respectivamente, esto corresponderia a
estados oxidados de rodio; se han reportado valores para Rh*3 de la especie Rh203
a 308.3 eV.%* Por lo tanto, al igual que con el Ti se observa una relacién directa
ascendente entre el estado de oxidacion del rodio y su valor de energia de enlace.

La reduccién de las especies de Rh sobre TiO2 podria estarse presentando de su
estado de oxidacion de Rh*3 como Rh203 a Rh metalico. La reduccion a 200 y 300
°C estaria presentandose de forma incompleta, mientras que a 400 °C se estaria
obteniendo la reduccion completa del rodio a su estado metalico. Esta temperatura
de reduccion de 400 °C es con la cual el sistema Rh/TiO2 presenta la mayor
produccion de hidrogeno en la reaccion fotocatalitica, lo que estaria contribuyendo
a establecer que el estado metalico de las nanoparticulas de Rh favorece la
produccion de hidrogeno.

La disminucion en la produccion de hidroégeno con los fotocatalizadores tratados a
500 °C puede ser atribuido a la presencia del estado oxidado del Rh y la disminucién
o desaparicion del estado metalico, como se observa en la figura 5.2.5.2d. Esto
puede ser provocado por el fendmeno de SMSI mencionado anteriormente, el cual
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ha sido observado a esta temperatura. El cubrimiento en la superficie de las
nanoparticulas de Rh por especies de TiOx podria estar limitando la reaccion.

En los espectros de Rh 3d de la figura 5.2.5.2 también se presentan picos de
energias de enlace no correspondientes a los de Rh 3d5/2 ni Rh 3d3/2, los cuales
pueden ser interpretados como mediciones de electrones Auger y electrones
liberados como consecuencia de la relajacién de los orbitales en el proceso de
fotoemision. Se han reportado transiciones Auger para el Rh de M4,5N4,5N4,5 con
valores de 301.4 eV.%6 Las interpretaciones de los espectros de XPS se deben tomar
con reserva y considerando posibles variaciones entre lo observado y lo reportado
en la literatura, esto debido a la relacion sefal a ruido inherente al analisis.

5.3 Analisis de Resultados

Como resultado de la comparacion de los metales utilizados en la reaccion de
produccion de hidrégeno el rodio fue el elemento con el que se obtuvo un mejor
desempeno. La comparacion directa de las estructuras electronicas de cada uno de
los metales nos brinda informacién acerca de la razén que explicaria esto. Por un
lado, la estructura electrénica del rodio es [Kr] 4d® 5s', donde se presenta el nivel
4d con vacancias, mientras que en el caso del Sn ([Kr] 4d™ 5s2 5p?) y el Au ([Xe]
4f'4 5d'° 6s’) este nivel de energia se encuentra lleno, lo que estaria limitando su
transferencia electronica. En investigaciones anteriores se ha mencionado que
algunos metales con orbitales d parcialmente llenos introducen niveles de energia
en el band gap del semiconductor.53:54

Desde el punto de vista de funcion trabajo de los metales, el Rh presenta un valor
de 4.98 eV en su forma policristalina,? también han sido reportados valores de 5.2
eV para el Rh (111) y 5.07 eV para el Rh (100),° mientras que el valor
correspondiente para el Au es 4.9 eV®' y 4.42 eV para el Sn®2. Se ha observado que
existe una relacion entre el rendimiento de produccion fotocatalitica de produccion
de hidrégeno y el valor de funcion trabajo del metal utilizado; entre mas alto es este
valor el desempefio fotocatalitico mejora.?!

La funcién trabajo para ambas fases cristalinas (111) y (100) de Rh es mayor que
la del Au y también que la del Sn, mientras que el valor de funcién trabajo del Rh
policristalino es menor que el reportado por el Au. En el analisis TEM se obtuvieron
imagenes correspondientes a nanoparticulas de Rh (111), presentado en la figura
5.2.3.5b, por lo cual, es posible inferir que las nanoparticulas de Rh se encuentran
expuestas preferiblemente en el plano cristalino (111), lo que explicaria su mayor
desempefio fotocatalitico relacionado con el valor de su funcién trabajo. La razon
por la cual con el Sn/TiOz2 incluso se obtuvo una menor cantidad de hidrégeno que
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con el TiO2 por si solo podria ser atribuida a la formacion de centros de
recombinacion del par electron-hueco adicionales.

Por otro lado, han sido reportados distintos estados de oxidacion del Rh, lo que
demuestra su habilidad para formar vacancias y también para oxidarse y reducirse.
En el trabajo de Huang et. al. (2018),?' se han reportado estados de oxidacion para
el Rh de +3y +4.

Las vacancias que presenta el Rh en su nivel de energia 4d y la exposicion de
planos cristalinos de Rh (111), son percibidas como las razones por las cuales este
metal presenta un mayor rendimiento en la reaccién en comparacion con el Sny el
Au, utilizados en este trabajo.

Se observd que las nanoparticulas metalicas de Rh depositadas sobre TiO2 son
esenciales en la reaccion de produccion de hidrogeno, por lo que las condiciones
de sintesis y tratamiento térmico empleadas son fundamentales para asegurar la
formacion de éstas. A condiciones de temperatura de 400 °C se observo por medio
de TPR la reduccion completa de los precursores a rodio metalico; a temperaturas
menores en el tratamiento térmico estaria obteniéndose una reduccién incompleta.
Este mismo razonamiento fue observado en el analisis de XPS, en donde se aprecid
un pico correspondiente al estado metalico del rodio a la temperatura de 400 °C, lo
que confirma la reduccién completa de las especies de Rh a esta temperatura y
corrobora el hecho de que las nanoparticulas metalicas de rodio favorecen la
produccion de hidrégeno. Por otro lado, a temperaturas mayores las nanoparticulas
se pueden aglomerar incrementando su tamano. La formacion de nanoparticulas
grandes reduce el area superficial del Rh y los sitios donde pueden ser transferidos
los electrones fotogenerados.

En el analisis TEM se aprecié en promedio tamanos de particula de Rh de 1 nm lo
que permitio establecer que el método de DPU resulté satisfactorio para depositar
por completo los precursores y conseguir una buena dispersion del metal sobre el
TiO2. Por medio del razonamiento de la dispersion del Rh en la superficie del
semiconductor y el aumento en el area superficial que se consigue con particulas
muy pequefas, se puede proponer que los electrones fotogenerados son
transferidos hacia las particulas de Rh y a los niveles energéticos que este brinda
al sistema, siendo estos los sitios donde se lleva a cabo la reaccion de reduccidn de
H* que produce el hidrogeno.

La carga metalica de 0.3% mol de Rh depositado sobre la superficie de TiO2 se
establecié como el limite al cual la reaccién se favorece; valores inferiores a 0.2 %
mol de Rh llevan hacia producciones de hidrégeno menores, habiendo una menor
cantidad de sitios donde puede llevarse a cabo la transferencia de electrones,
mientras que con cargas metalicas mayores a 0.5 % mol es posible que la cantidad
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de sitios de Rh sea mayor, aunque esto no signifique que la reaccion se vea
favorecida, debido a que al cubrir demasiado la superficie del semiconductor con el
metal se puede interferir con la interaccion que éste tiene con la luz, creando un
efecto sombra y, por lo tanto, con la formacién de los pares electrén-hueco. En este
aspecto de poco sirve tener una gran cantidad de sitios de Rh aumentando su carga
metalica, si la cantidad de electrones que se estan generando en el semiconductor
se ve limitada. Si bien entre 0.2 y 0.5 % mol de Rh no hay una diferencia apreciable
en la produccidén de Hz, se eligio la carga de 0.3 % mol para evitar cargas muy bajas
de metal que dificultaran la caracterizacion de los materiales, ya que en algunas
técnicas de caracterizacion las cargas muy bajas de metal generan una relacion
sefal a ruido inadecuada. Si bien en este sentido la carga mas alta (0.5 % mol)
hubiera sido la deseable, se evito trabajar con ella, debido a los altos costos del Rh.

El analisis de UV-Vis DRS permitié establecer que el depdsito superficial de las
nanoparticulas metalicas no afectd el valor del band gap del TiO2, debido a que no
se esta modificando su estructura. Los valores calculados fueron de 3.10y 3.15 eV,
correspondientes a lo esperado para el TiO2%°. Ademas, mediante esta técnica se
observo que la absorcion de los materiales sintetizados se da unicamente en el
rango de la luz UV.

En el caso de los sistemas bimetalicos se esperaba un efecto sinérgico o promotor
entre los metales, sin embargo, esto no fue observado. La principal razén se
atribuy6 a un efecto core-shell, donde la superficie de las nanoparticulas de Rh es
cubierta por el Au y el Sn. Lo anterior ha sido reportado para el sistema Rh-Au,*°
mientras que en el caso del bimetalico Rh-Sn no se encontrd evidencia de esto. Sin
embargo, es posible mencionarlo por el hecho de que el calor de sublimacion del
Sn es menor que el del Rh, esta relacion se menciona en el trabajo de Rouco
(1981),43 como indicativo de que el elemento del cual su calor de sublimacion es
menor es el que tiende a cubrir la superficie del otro. El perfil TPR del sistema
bimetalico Rh-Au/TiOz (figura 5.2.4.1) es muy similar al monometalico de Au, lo que
estaria confirmando el bloqueo de las nanoparticulas de Rh.

Al estar las nanoparticulas de Au y Sn bloqueando la superficie del Rh, la
transferencia de los electrones hacia este ultimo se ve limitada o anulada, de modo
que éstos tienen que regresar hacia los huecos de donde fueron desprendidos,
favoreciendo de esta forma la recombinacion de las especies portadoras de carga.
De esta forma, el desemperio de los fotocatalizadores bimetalicos disminuye vy, por
lo tanto, la produccidn de hidrogeno que se obtiene con ellos.

Una de las premisas con las cuales se explica que el tratamiento térmico con
atmodsfera reductora presente mejores resultados en comparacidén con una
atmosfera oxidante, es la formacion de especies con diferentes estados de
oxidacion, inclusive en el caso de TiO2. La reduccidon no se estaria dando
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unicamente en lo correspondiente a los precursores metalicos para formar las
nanoparticulas metalicas de rodio o de los otros metales, sino que el TiO2 también
se estaria reduciendo generando vacancias de oxigeno, como se ha mencionado
en el trabajo de Islas (2018),%° lo que favorece la produccion de hidrogeno. Esto se
observé de manera directa en la comparacion del TiO2 tratado térmicamente en
ambas atmodsferas obteniendo un mayor rendimiento con el que fue tratado en Hz
(figura 5.1.1.1).

La transferencia electronica se ve favorecida por la presencia de especies con
diferentes estados de oxidacion, lo que se presenta cuando estas son tratadas
térmicamente en atmosfera reductora, el analisis TPR del sistema Rh/TiO2
representa esta reduccion (figura 5.2.4.1) correspondiente a las especies con
diferente estado de oxidacion que se presentan durante el tratamiento térmico.
También se observa la interaccidon entre el Au y el Rh al desplazar el pico de
reduccién que se presenta para ambos elementos de forma monometalica hacia
una temperatura menor.
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CONCLUSIONES

Se observé que el método de DPU es satisfactorio para depositar los metales sobre
la superficie del TiO2 y conseguir una buena dispersion. La evaluacién fotocatalitica
de los sistemas monometalicos de Rh, Au y Sn sobre TiO2 comparados en
condiciones de sintesis similares dio como resultado una mayor produccion de
hidrogeno en presencia de Rh.

El fotocatalizador de Rh/TiO2 con una carga metédlica de 0.3% mol tratado
térmicamente a 400 °C en atmosfera de Hz fue el que registré la mayor produccion
de hidrégeno, siendo ésta de 1993 micromoles después de 6 horas. A 400 °C el Rh
se encuentra totalmente reducido. El ajuste de la carga metalica de rodio permitié
evitar su acumulacion en la superficie del TiO2, de modo que su interaccion con la
luz no se viera interferida por el exceso de metal. Las particulas de Rh sintetizadas
(1 nm en promedio), expusieron principalmente el plano cristalino (111) sobre la
superficie del TiO2. Este plano presenta un valor de funcion trabajo de 5.2 eV, el
cual es mayor que los correspondientes al Au, Sn, Rh (100) y rodio policristalino. La
funcidn trabajo del metal es una medida de la capacidad que éste tiene para retener
los electrones fotogenerados que le ha transferido el semiconductor, lo que inhibiria
la recombinacién del par electron-hueco. Se encontré una relacion directa entre este
valor y el desempefio fotocatalitico de los metales utilizados; entre mayor fue la
funcién trabajo del metal mayor fue la produccién de hidrogeno observada.

Se cree que la produccion de hidrogeno se realiza en la superficie de las
nanoparticulas metalicas de Rh, siendo alli donde se localizan los electrones
fotogenerados. Se mostré que el estado metalico del rodio es el que mas favorece
la reaccion. La funcion del TiOz2 es suministrar los electrones al Rh y la funcién del
Rh es almacenarlos para reducir la especie H* en Hz. La estructura electrénica del
Rh ([Kr] 4d® 5s') con su nivel d parcialmente lleno favorece la inclusién de estos
electrones y su aprovechamiento en la reaccion fotocatalitica.

En los sistemas bimetalicos Rh-Au/TiO2y Rh-Sn/TiOz2 se propuso que las particulas
de Au y Sn se acumulan en la superficie del Rh, limitando su participacidon en la
reaccion, por lo cual no se observé un efecto promotor al incluir estos elementos en
los materiales de rodio.

Los valores de banda prohibida calculados para todos los materiales fotocataliticos
fueron de 3.10 y 3.15 eV, correspondiente a las fases anatasa y rutilo del TiO2. Por
lo que el depdsito superficial de nanoparticulas metalicas no afecta la estructura del
semiconductor ni su band gap. El rango de absorcion de todos los materiales fue en
el de la luz UV.
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