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Resumen

El hidrogeno ha sido uno de los materiales méas destacados como fuente de energia alternativa a los
combustibles fosiles debido a que su uso no genera emisiones que afectan la salud y al medio
ambiente, y tiene una mayor densidad energética por unidad de masa. Sin embargo, la mayoria de
las formas actuales de obtener H2 no son sostenibles ya que utilizan combustibles fosiles como
materia prima. En este sentido, la fotocatalisis heterogénea puede jugar un papel importante en la

generacion de combustibles.

La titania (TiO2) es el material fotocatalitico por excelencia debido a su bajo costo, baja toxicidad,
alta disponibilidad y versatilidad en todos los procesos de reaccion de oxidacion y reduccion,
particularmente en la produccion de hidrégeno; sin embargo, este es uno de los materiales que, por
si mismo, es susceptible al fendmeno de recombinacion de pares electron-hueco (e-h™), proceso
que suele competir con la transferencia de carga de las especies adsorbidas. La introduccion de
materiales como la ceria (CeO2) pueden reducir el efecto de recombinacién de pares e-h" al

combinar sus propiedades con la titania.

Ademas, se han observado diferentes eficiencias cataliticas de la ceria en funcion de su morfologia.
Por ello, este trabajo se centrara en proponer el método de sintesis de un nanomaterial compuesto
a base de titania y ceria con diferentes morfologias, que permita la produccién de Hz por
fotocatalisis. Los resultados de la caracterizacion indican la sintesis de diferentes morfologias de
ceria (cubos, varillas y poliedros) sobre nanoparticulas de titania. Los resultados de la produccion
de hidrdégeno indican que la morfologia de la ceria influye de manera positiva con tendencia de

mejora, respecto al material de referencia, de la siguiente manera:
Varillas > poliedros > cubos.

Palabras clave: Produccion de hidrégeno, fotocatalisis heterogénea, 6xido de titanio, 6xido de

cerio, decorado con Pd.
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Capitulo I. Introduccion

“Los cientificos pueden plantear los problemas que
afectaran al medio ambiente con base en la evidencia
disponible. Pero su solucién no es responsabilidad de

los cientificos, es de toda la sociedad”. -Mario Molina

Planteamiento del problema

Desde mediados del siglo XIX, el sistema energético estd basado en el consumo de combustibles
fosiles; sin embargo, esta fuente de energia es finita y genera emisiones de gases tales como
diéxido de carbono, mondxido de carbono y otros que han contribuido, desde entonces, a potenciar
el efecto invernadero y sus consecuencias (la lluvia &cida, la contaminacién del aire, del suelo y
del agua). Lo anterior ha generado un problema considerable, por lo cual es importante investigar

nuevas fuentes energéticas que sean abundantes, renovables y limpias.*™

El uso de energias renovables (ER) en paises en vias de desarrollo como México puede significar
diversas ventajas como la independencia energética, el aprovechamiento de recursos nacionales,
la reglamentacién y el establecimiento de compromisos ambientales, entre otros. En consecuencia,
es necesario replantear la dependencia del consumo de combustibles fosiles como el petréleo y el

gas natural en su transicion energética.®

Las energias limpias son fuentes de energia y procesos de generacion de electricidad con emisiones
que se limitan a los umbrales establecidos en las disposiciones legales (con una tasa de emisiones
no mayor a 100 kg/MWh).” Por otro lado, las energias renovables son aquellas cuya fuente reside
en fendmenos de la naturaleza, procesos o materiales susceptibles a ser transformados en energia
que se regenera naturalmente; por ello, se encuentran disponibles de forma continua y su uso no
libera emisiones contaminantes.® Aunado a lo anterior, es importante contemplar que la situacion
geografica de México esta favorecida a nivel mundial en recursos solares; sin embargo, se

desaprovecha su potencial de energia solar. Lo anterior puede deberse a las condiciones
1



regulatorias vigentes y a una consecuente falta de inversion en infraestructura para utilizar dicha

fuente renovable.®10

Un claro ejemplo de una fuente de energia limpia es el hidrégeno (Hz), ya que este presenta una
combustion limpia y puede funcionar para almacenar energia. Del mismo modo, posee una mayor
densidad energética por unidad de masa (120 MJ/kg) comparado con los combustibles fosiles
convencionales (55.5 MJ/kg del metano y 46 MJ/kg de la gasolina). No obstante, este combustible
debe ser producido por medio de diferentes vias debido a que se encuentra combinado con otros
elementos y es necesario separarlo para su uso como fuente de energia. Asimismo, la mayoria de
las vias actuales de obtencion de H son insostenibles, ya que utilizan como materia prima
combustibles fdsiles.!* Por ejemplo, una de las vias mas utilizada para producir Hz a nivel
industrial es la electrolitica, sin embargo, requiere de una gran cantidad de energia eléctrica que

proviene, generalmente, de la quema de combustibles fosiles.?

Por otra parte, la fotocatalisis heterogénea (FH) se presenta como una alternativa viable y
sostenible para la produccion de Hz, ya que permite generar este vector energético a partir del uso
de luz solar, biomoléculas y un material semiconductor que actGa como fotocatalizador.
Actualmente, dentro de las principales limitantes de la fotocatalisis para la produccion de H; estan:
la baja actividad de los semiconductores con luz visible y la rapida recombinacion de los pares
electron-hueco (e™-h™), lo cual disminuye la velocidad de reaccion (que esta asociada directamente
con el fotocatalizador). Debido a esto, sigue siendo un reto escalar esta tecnologia a nivel

industrial.®

Dentro de los distintos fotocatalizadores que pueden ser utilizados en este proceso (g-CsNa,
perovskitas, ZnO, Bi,03, TiO, y Ce0,)'11316 |a titania (TiO2) ha sido de los mas estudiados
debido al buen desempefio que ha mostrado en las distintas reacciones fotocataliticas donde ha
sido utilizado, entre ellas la evolucion fotocatalitica de Hz. Sin embargo, la titania es susceptible a
sufrir el fendmeno de la recombinacion de los pares e-h*. Este es uno de los factores determinantes
en la actividad fotocatalitica y cualquier elemento que dificulte esta recombinacion mejorara su

actividad. Se ha demostrado que la adicion de metales, no metales 0 combinaciones con otros

2



oxidos metalicos en la superficie de la titania permite disminuir la recombinacion de pares e-h",
puesto que estas impurezas superficiales actian como trampa de electrones, incluso posibilitan
la absorcion de fotones de menores energias.t’~23 En este sentido, diferentes estudios demuestran
que la ceria (CeO3) puede reducir considerablemente el efecto de la recombinacion de los pares e
-h™ al conjuntar sus propiedades con la titania, incrementando la respuesta fotocatalitica respecto
a los Oxidos puros. 24 Aunado a lo anterior, estudios recientes demuestran la dependencia de la
morfologia de la ceria con su eficiencia catalitica.'>?>2" Considerando lo anterior, este trabajo se
enfocara en proponer un método de sintesis de un nanomaterial compuesto (nanocomposito) a base
de titania y ceria con diferentes morfologias, el cual permita la produccion de Hz por fotocatélisis.
De esta forma, se podra considerar como una alternativa viable para la obtencion sostenible de H..



Capitulo Il.  Antecedentes y Marco teorico

Obtencién del H,

La importancia del desarrollo de nuevas técnicas de obtencién de H> radica en su alta eficiencia

energética (debido a la facilidad de convertirlo directamente en electricidad), su menor

dependencia de electricidad comparado con otros combustibles (es posible obtenerlo mediante

fuentes de energia primaria y renovables) y la ausencia de emisiones de CO. y otros gases de efecto

invernadero.?®?® Actualmente, existen distintos procesos para producir Hz; sin embargo, los

métodos que se utilizan principalmente en la industria (reformado y gasificacion) son responsables

de la emision anual de 830 Mt de CO, el cual es uno de los principales agentes del efecto

invernadero. Aunado a lo anterior, se espera que para 2040 exista un aumento de la demanda

energética global de entre un 25% y un 30%.°

Tabla 1. Panorama general de los métodos de produccion de Hz de acuerdo con el tipo de fuente primaria y
materia prima utilizada. Adaptado de Bautista J. A. (2018).2%31-33

Meétodo Fuente de energia

Materia prima

En qué consiste

Electrolisis

Eléctrica

Descomposicion
por arco de plasma

Agua

Ocurre a partir de una corriente eléctrica
que induce reacciones de Oxido-
reduccién (redox): Los cationes en el
catodo capturan los e (reduccion) y se
liberan por los aniones en el anodo
(oxidacion).

Combustible
fosil

El gas natural fluye a través de un arco de
plasma ionizado y se disocia en Hy y
negro de carbono por la excitacion de e'.

Termolisis

Térmica

Procesos
termoquimicos

Agua

Se lleva a cabo a 2500 K donde la
reaccion es reversible por lo que se
somete a un enfriamiento rapido para
obtener el Ha.

Se lleva a cabo a temperaturas superiores
a 2500 °C donde ocurre la disociacion de
la molécula de H2O con energia solar en
un solo paso. Sin embargo, puede
presentarse la recombinacion del Hz y O.
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Tabla 1. Panorama general de los métodos de produccion de Hz de acuerdo con el tipo de fuente primaria y

materia prima utilizada. Adaptado de Bautista J. A. (2018).2%3-33

Conversion de
biomasa

Gasificacion

Reformado

Biomasa

Conversién termoquimica de la materia
organica entre 350-650 °C y en ausencia
de oxigeno. Produce gases, hidrocarburos
condensables y un residuo carbonoso
denominado char.

Oxidacion parcial donde la biomasa se
calienta a temperaturas por encima de
750° C con vapor de H2O. Esto genera un
gas constituido por Hz, COy CHa. EI CH4
se transforma en H, y CO: a partir del
reformado por vapor.

La biomasa se procesa para hacer
combustibles liquidos renovables, como
bioetanol o bioaceite que pueden
reaccionar a altas temperaturas con vapor
de H,O para producir Hy cerca de su
punto de uso.

Fermentacion
obscura

Bioquimico

Biomasa

Obtenci6n de H a partir de compuestos
orgénicos en ausencia de luz, mediante la
accion de un consorcio de bacterias, en
condiciones andxicas.

Electrélisis de alta
temperatura

Ciclos
termoquimicos

Gasificacion de
carbon

Reformado de
combustibles
fosiles

Eléctrico/Térmico

Agua

Electrolisis donde el vapor se disocia en
H> y O, a temperaturas entre 700 y 1000°
C. Se considera mas eficiente que el
convencional a temperatura ambiente, ya
que la eficiencia incrementa con el
aumento de temperatura.

En un reactor de Generacion IV, que
trabaja a temperaturas superiores a 800
°C es posible obtener H, y O, mediante
una serie de reacciones endotérmicas y
exotérmicas, que producen la
descomposicion del H20.

Carbon

Proceso que transforma el carbon desde
su estado s6lido, en un combustible
gaseoso conocido como gas de sintesis.

Hidrocarburos,
CHsy HO

Reaccion entre un  hidrocarburo,
generalmente CH4, y vapor de H,O que a
partir de una serie de reacciones quimicas
dan como resultado H, y CO». Requiere
gran cantidad de energia, por lo que es
empleado para la produccion a gran
escala.




Tabla 1. Panorama general de los métodos de produccion de Hz de acuerdo con el tipo de fuente primaria y
materia prima utilizada. Adaptado de Bautista J. A. (2018).2%3-33

Biofotdlisis

Fotofermentacion

Fotosintesis
artificial

Fotonico/Biogquimico

Biomasa

+
Agua

Consiste en la exposicion de microalgas o
cianobacterias a la luz del sol para
transformar el H,O en Ha y O,. Tiene bajo
ritmo de produccion.

Acidos orgénicos

Se basa en la capacidad de bacterias
fotoheterotroficas para convertir los
acidos organicos (acético, lactico y
butirico) a H2 y CO», bajo condiciones
anaerobias y luz.

Tecnologia que busca imitar la
fotosintesis natural de las plantas con el
fin de producir Hy, utilizando la luz del
sol.

Fotoelectrolisis

Eléctrica/Fotdnica

Agua

El sistema fotovoltaico se combina con
un catalizador, que actia como
electrolizador y descompone el H,O en
H, y O directamente desde la superficie
de la célula. Este método permite
eliminar el costo del electrolizador e
incrementar la eficiencia del sistema.

Electrolisis
fotovoltaica

Fotocatalisis
(heterogénea)

Método
fotoelectroquimico

Foténico

Agua

Generacién directa de energia eléctrica a
partir de la radiacion solar. La energia de
los fotones se cede a la superficie de un
material semiconductor. La cantidad de
energia eléctrica que genera un modulo de
celdas fotovoltaicas depende del éarea
expuesta a los rayos solares y la correcta
orientacién de los médulos.

Mediante una reaccion fotoquimica se
convierte la energia solar en energia
guimica en la superficie de un catalizador
0 sustrato de un material semiconductor
que acelera la velocidad de reaccién.
Durante el proceso tienen lugar
reacciones tanto de oxidacion como de
reduccién.

Consiste en emplear la energia eléctrica
proveniente de un mddulo fotovoltaico,
para alimentar un electrolizador, con el
objetivo de fomentar una reaccién no
espontanea y de esta forma obtener
hidrégeno por electrolisis del H»0.

Considerando que la obtencion de Hz debe producir el menor impacto ambiental, este debe

generarse utilizando fuentes de energia y materiales que sean sostenibles y con un impacto en el
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medio ambiente y en la salud minimo o nulo; a lo anterior se le conoce como H; verde y puede ser

generado a partir de fuentes de energia limpias (térmica, fotdnica y bioquimica).®*

Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea puede ser una alternativa para la produccion de H: verde, ya que no
requiere directamente de consumo eléctrico (debido a que puede emplear materiales fotoactivos a
la luz solar), las reacciones se llevan a temperatura ambiente y generalmente se llega a la
mineralizacion completa de los compuestos; inclusive, bajo ciertas condiciones, es posible
producir simultdneamente H. mediante la degradacion de efluentes que son considerados

contaminantes en otras industrias.3*

La FH forma parte de los denominados Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs), los cuales se
basan en la generacién de intermediarios altamente reactivos, principalmente el radical hidroxilo
(*OH ), que son capaces de iniciar una secuencia de reacciones de 6xido-reduccion.®® De manera
general, este proceso se basa en la absorcion de energia radiante (natural o artificial) por un sélido
(semiconductor) que se encuentra en un medio de reaccion (liquido o gas). En la interfaz hay una
densidad local de carga inducida por los pares e-h* generados, los cuales provocan un campo
eléctrico que actua como fuerza impulsora en el proceso de transferencia de carga. Los electrones
excitados se transfieren a la especie reducible, a la vez que el catalizador acepta electrones de las
especies oxidables que ocuparan los huecos; de esta forma, el flujo neto de los electrones es nulo,
por lo que el catalizador permanece inalterado y permite que se lleven a cabo las reacciones en su

superficie (ver Figura 1).36:37



*OH

.02_

Figura 1. Mecanismo general de accion de la FH.%

A continuacion de desglosan las etapas de los fendmenos principales que ocurren en el proceso
de fotocatalisis heterogénea tal como se muestra en la Figura 1:%°

1. Seinciden fotones sobre la superficie del catalizador.

2. Por cada foton, con energia mayor o igual al ancho de la banda prohibida del
semiconductor, se excita un electron de la banda de valencia a la banda de conduccién
(formacién del par e-h").

3. Las cargas migran a la superficie del material.

4. Ocurren las reacciones quimicas en la superficie de los materiales entre los portadores de
carga con los agentes oxidantes y reductores, asi como distintos tipos de compuestos (e.

g. el agua).?®



5. Los electrones y los huecos también pueden recombinarse entre si, sin llegar a participar
en las reacciones quimicas (una de las principales limitantes de la FH).

Produccion de H2 a partir de H.O

Las principales ventajas que presenta la producciéon fotocatalitica de H: a partir de agua son: que
su fuente de energia, al ser solar, es limpia e inagotable; y su materia prima, el agua, es un recurso
renovable; ademas es ambientalmente segura y no genera subproductos contaminantes.
Finalmente, la conversion fotoquimica de la energia solar se transforma en energia

almacenable.34%°

Durante la fotoproduccion de H: a partir de H2O, la luz irradiada excita los electrones en la BV
del semiconductor, lo cual genera electrones libres en la BC y huecos en la BV (Ec. 1).

hv - e~ +h* (Ec. 1)
Los pares e-h* inducidos por la luz se separan y migran a la superficie del fotocatalizador y
posteriormente forman parte de reacciones redox superficiales. Los huecos separan las moléculas
de agua en oxigeno e iones de hidrégeno (Ec. 2).

1
Hy0 +2h* = = 03g) + 2H" (Ec.2)

Al mismo tiempo, los electrones generados reducen los iones de hidrogeno a hidrégeno molecular

como se observa en la Figura 2 (Ec. 3).4°

2H+ + 2e” > HZ(g) (EC 3)



Irradiacion 6 Reaccion de 7 Formacion
de laluz oxidacion del producto

2 Generacion 5 Reaccion de
del par e-h* reduccion

4 Transferencia
del par e-h" a la
superficie

3 Separacion
del par e-h*

H*OH

Figura 2. Mecanismo de la ruptura fotocatalitica del agua para la produccién de Hj.344!

Existen diversos materiales nanoestructurados que permiten llevar a cabo la separacion de agua
basados en complejos de metales nobles, organometalicos y catalizadores de 6xidos metalicos.*?-
44 Aquellos que logran mantener la separacion de los portadores de carga son los mas eficientes,
debido a que permiten que estos puedan migrar a la superficie del catalizador y asi reaccionar con
el H,0, separandola en Hz y 02.% Sin embargo, la separacion directa del agua posee una baja
eficiencia debido a la gran cantidad de energia que se requiere para la reaccion. Ademas, se
necesita que los fotones aporten una energia mayor que la energia libre de Gibbs de la reaccion
(237 kJ/mol), lo que implica una barrera termodinamica. Asimismo, este proceso se caracteriza
por velocidades de produccion de Hz relativamente bajas, lo cual se debe principalmente a la rapida
recombinacion de los pares e-h*.%° Por lo anterior, en los Gltimos afios se ha estudiado el uso de
agentes de sacrificio (biomoléculas), que puedan ser oxidados a productos menos afines al Hz, de
modo que se evite la reaccion de reduccion del O2 que compite con la reduccién del H2O, como lo

son diversos alcoholes 3414
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H> por fotorreformado de alcoholes

La generacion de Hz por fotorreformado en solucion acuosa se basa en la capacidad de los llamados
agentes de sacrificio para donar electrones a los huecos positivos formados en el fotocatalizador,
que finalmente se oxidan a CO2 u otros compuestos. Desde un punto de vista termodindmico, el
fotorreformado puede considerarse un proceso mas factible que la separacion de agua debido a
que los alcoholes utilizados en este proceso se oxidan mas facilmente que el agua. Dicho proceso
es endotérmico, por lo cual requiere energia de entrada (solar) para producir Hy, pero la energia
requerida es significativamente menor que la utilizada durante la division del agua en Hz y O.. Los
agentes de sacrificio tienen dos funciones principales en la generacion de Hz: por un lado,
proporcionar anclajes para la quimisorcion de alcoholes en fotocatalizadores, mientras que la
segunda funcién es actuar como captores de h*, los cuales son eficientes para desencadenar

reacciones de fotorreformado.*°

A continuacion se describen las etapas principales que se llevan a cabo en el reformado

fotocatalitico de un alcohol una vez que la superficie del semiconductor es activada:
1) Absorcidn de luz y generacion de e-h".

FC+hv—->e +ht (Ec. 4)
2) La adsorcion de las especies aceptoras (EA) y donantes de electrones (ED), en los sitios de

adsorcion en la superficie del fotocatalizador.

3) La reaccion de los portadores de carga fotoproducidos e-h™ con EA o ED respectivamente,

adsorbidas en la superficie del fotocatalizador:

EAads +te - Pl,ads (Ec.5)
EDads + ht — Pz,ads (Ec. 6)

4) La desorcion de productos (o especies intermedias en un mecanismo de pasos multiples) desde
la superficie del fotocatalizador.*°

De los distintos alcoholes estudiados en la produccion fotocatalitica de H», el metanol es el que

tiene una estructura quimica mas simple y presenta velocidades de produccién de H> relativamente
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altas comparadas con el resto de alcoholes debido a la cantidad de H enlazados al unico C presente

en la molécula,*0:46-%0

A continuacion se muestran los pasos elementales del fotorreformado del metanol en condiciones

anaerobicas, asi como los productos y las especies intermedias detectadas:
CH;0H.4 % H,C0,4 % HCO,H,q4 “ CO
3 ad 2 ad 2t1lad 2,ad
h* + Hy044

v OH
H* v H,0 H* v H,0 H* v H,0

h*t v "OH h*t v OH

Figura 3. Esquema de la reaccion de la oxidacion fotocatalitica de metanol en la superficie de un fotocatalizador.

El metanol (que puede adsorberse como metanol o como anion metoxi) y el agua se adsorben
competitivamente en la superficie del éxido. En primer lugar ocurrira la adsorcion del agua, esta
reaccionard con los huecos de la BV formando protones y radicales *OH adsorbidos en la
superficie del fotocatalizador, aunque también se puede disociar el agua para dar un anion OH"
que capture al h*. De este modo, los h* o los *OH reaccionan con las especies organicas, en este
caso con el metanol, produciendo formaldehido y H* o0 agua, respectivamente. Después continGian
las etapas de oxidacion de manera semejante: EI formaldehido puede ser oxidado a &cido férmico;
y antes de desorberse, éste puede permanecer sobre la superficie como &cido o como formiato.*°
La formacion de estas especies intermedias puede tener lugar por la interaccion de las especies
organicas con los h*, o con los radicales hidroxilo (*OH). Como productos secundarios también
aparecen normalmente el mondxido de carbono, el metano, el formiato de metilo, el dimetiléter,

el acido formico y el acetaldehido.20:48:51-54

De los distintos semiconductores que existen en la naturaleza (ZnO, SrTiOs, WOs3, Fe203, GaN,
Bi»S3, CdS, ZnS, Ce0,), el didxido de titanio (TiO2) o titania es uno de los fotocatalizadores méas
estudiados y con el que se han obtenido resultados prometedores en el proceso de fotorreformado

de alcoholes para produccion de Hz.>®
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Dioxido de titanio o titania

El TiO2 se ha convertido en el material semiconductor més utilizado debido a su bajo costo de
produccién, elevada disponibilidad, estabilidad y actividad significativa. Ademas, es un material
que presenta resistencia a la fotocorrosion, estabilidad fotoquimica y alta eficiencia fotocatalitica
respecto al resto. Es un Oxido metalico de transicion y un semiconductor de tipo n con cierto
caracter ionico. Se puede considerar formado por iones Ti** (3s?3p®3d®) y O (2s22p®). Por un
lado, los orbitales 3d del Ti** contribuyen principalmente a la BC y los orbitales p del O, a la BV
del semiconductor. Por otro lado, las configuraciones d° o d'° en los metales de los Oxidos
semiconductores favorecen la produccion fotocatalitica de H2.°%°" Aunado a lo anterior, cumple
los tres criterios basicos para un fotocatalizador de produccion de Ha: (1) la banda de valencia del
TiO2 es mas positiva que el par redox O2/H20 (+1.23 V vs ENH); (2) la banda de conduccion del
TiO2 es mas negativa que el par redox H20/Hz2 (0 V vs ENH); y (3) el TiOz es resistente a la

fotocorrosion durante la excitacion UV vy las foto-reacciones que generan Hp. 6%

El TiO> se presenta en la naturaleza, principalmente, como tres polimorfos cristalinos diferentes,
con las mismas composiciones quimicas, pero diferente estructura: rutilo, anatasa y brookita.>” Los
tres tipos estdn compuestos por octaedros de TiOs con diferentes distorsiones (ver Figura 4). Las
caracteristicas de los enlaces Ti-O juegan un papel muy importante en las propiedades estructurales

y electrdnicas de las diferentes fases de TiOa.
SN BN ©

Cc c c

a a

Figura 4. Redes de Bravais del A) rutilo (tetragonal simple), B) anatasa (tetragonal centrada en el cuerpo) y C)
brookita (ortorrémbico).

La fase de rutilo es la més estable, mientras que las otras dos fases son metaestables. Por otro lado,

las fases mas utilizadas en fotocatalisis heterogénea son anatasa y rutilo.>®8 Se ha propuesto que
13



el TiO, es méas fotoactivo en forma de anatasa en comparacion con el rutilo debido al mayor
potencial de reduccién de los electrones fotogenerados que resultan en la banda de conduccion
mas negativa de la anatasa que la del rutilo. Ademas, esta fase presenta una alta estabilidad
quimica, bajo coste y mayor actividad fotocatalitica. Cabe resaltar que el TiO2 anatasa es un
fotocatalizador comunmente encontrado con tamafios de particula nanométricos, tipicamente
alrededor de 10 nm, debido a que es la fase termodinamicamente estable en tamafios de cristal por
debajo de 10- 15 nm. Lo anterior implica que el material tiene una mayor area superficial por
unidad de volumen que el material en bulto, por lo que tiene disponible mayor superficie para
reacciones.>®*® Sin embargo, una de las principales desventajas del TiO. es la réapida
recombinacion de los pares e-h*, lo cual limita la velocidad de reaccién y en consecuencia la
eficiencia del proceso. Estos pares e™-h* fotogenerados son portadores libres con cargas opuestas
que, en ausencia de un campo eléctrico, pueden experimentar el fendmeno de la recombinacion,
en el que los e regresan a la BV, donde se encuentran los h*, y liberan el exceso de energia en
forma de calor. Este fendmeno es contraproducente para la fotocatélisis debido a que los portadores
de carga generan las especies que llevan a cabo las reacciones quimicas de oxidacion y reduccion
gue generan los productos finales, por lo tanto, la velocidad de reaccién se ve afectada. Con la
finalidad de disminuir o evitar este fendmeno, en los ultimos afios se han desarrollado diversas
modificaciones tanto estructurales como superficiales en el TiO>. En el caso de las modificaciones
superficiales, la adicion de otro 6xido semiconductor sobre la superficie de la titania (para formar
un material nanocompuesto) permite suprimir parcialmente la recombinacion de los e-h*,

actuando como trampas o aceptores de electrones o de huecos en la superficie del material.®’

Materiales cocatalizadores

Uno de los mayores desafios en la disociacion fotocatalitica del agua es la rapida recombinacion
de cargas. Es conocido que la cantidad de H> producido depende de las propiedades del
fotocatalizador, tanto estructurales como electréonicas, desde las etapas basicas como la absorcion
de fotones, separacion y migracion de cargas y las reacciones superficiales. La adiciéon de
particulas metalicas en el semiconductor permite que puedan actuar como “atractores” de

electrones fotoexcitados, de modo que se reduce la probabilidad de recombinacion en la region del
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semiconductor y aumenta la eficiencia general del fotosistema. Debido a la carga negativa

acumulada, las particulas metalicas reduciran facilmente el agua a H,,3460

Se ha demostrado que en la produccion fotocatalitica de H» para materiales a base de titania, el uso
de un cocatalizador a base de metales nobles mejora significativamente la actividad en
comparacion con los sistemas semiconductores sin cocatalizador. El Pt es el cocatalizador de tipo
metal noble més estudiado debido a su alta eficiencia.?%°26162 No obstante, se ha demostrado la
utilidad del Pd debido a su funcion de trabajo ligeramente menor que la del Pt (entre mayor sea la
diferencia entre la funcion de trabajo del metal y la del TiO., mayor seré la altura de la barrera de
Schottky formada en la superficie del TiO>) y la alta densidad de estados en la vecindad del nivel
de Fermi. Se espera que la presencia del Pd, ademas del uso del metanol como agente de sacrificio,

faciliten la generacion fotocatalitica de H,.2066.70.71

Materiales nanocompositos CeO,-TiO,

Los nanocompositos son materiales multifase, en los cuales al menos una de ellas tiene aditivos a
la nanoescala (1-100 nm).%>% Son sistemas de dos 0 mas compuestos utilizados como refuerzo en
un material que actia como componente base. Estos conservan, al menos parcialmente o por
regiones, las propiedades de sus constituyentes; donde el propdsito de su disefio es lograr la
combinacion de propiedades mas favorables en el material globalmente, a fin de mejorar algunas
de sus caracteristicas.®”®° En este sentido, los materiales nanocompositos 6xido metalico—6xido
metélico se emplean ampliamente en diversos campos de la catélisis, debido a los efectos positivos
que surgen de las interacciones cooperativas entre los dos materiales; en el caso especifico de la
FH, la disminucion de la recombinacion de portadores de carga.’® Debido a las limitaciones que
tiene el TiO2 como fotocatalizador, se han propuesto varios modelos de nanocompositos a base de
titania con otros Oxidos, dentro de los cuales el CeO- (ceria) aparece como un candidato de gran

potencial debido a las distintas propiedades que posee.’*

La ceria es un solido cristalino de color blanco o amarillo palido que presenta la estructura

cristalina de la fluorita (ver Figura 5). En dicha estructura los cationes (Ce*") ocupan las posiciones
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de una red cubica centrada en las caras, mientras que los aniones (O%) ocupan las posiciones
correspondientes a los huecos tetraédricos creados por los cationes. Asi mismo, este material tiene
una alta capacidad de transporte de oxigeno, lo que permite cambiar facilmente entre los estados

de oxidacion y reduccion (es decir, Ce®" a Ce**).’2"3

Figura 5. Estructura cristalina ctbica centrada en las caras.

Ademas de que puede llegar a ser activo bajo luz visible, el CeO2 es un semiconductor de tipo p
con posiciones de banda de valencia/conduccion adecuadas, con respecto a la titania anatasa, para
promover la separacion de cargas cuando estd en contacto con la anatasa, lo cual ha sido
demostrado en distintas investigaciones.”*® En este sentido, diversas investigaciones han
demostrado que la adicidn de pequefias cantidades (2.5% p/p) de CeOz sobre TiO2 permite mejorar
la actividad fotocatalitica de los 6xidos puros.?t™

Con el fin de incrementar las propiedades fisicoquimicas del CeO,, en los ultimos afios se han
desarrollado distintos trabajos de investigacion dentro de los cuales se encuentra el crecimiento
controlado de la morfologia de este material. Se han registrado materiales de ceria con morfologia
de esferas, alambres, discos, placas, pirdmides, torres, flores, cubos, varillas y poliedros, asi como

estructuras huecas, porosas, jerarquicas y monoliticas. Estas morfologias han demostrado
16



presentar una mejora en la actividad catalitica en las distintas reacciones donde han sido

utilizadas.?2"81-85

Algunos de los métodos de sintesis mas destacados en la literatura cientifica son el método
hidrotermal, la coprecipitacion, la microemulsion, la microemulsion inversa, la precipitacion
asistida por plantillas, el sol-gel, el sistema de secado por aspersion, la técnica de aspersion por
plasma, el sistema de autoensamblaje, el método solvotermal, la descomposicion térmica y la
sintesis sonoquimica.®®°* Algunos de ellos, requieren calcinaciones a altas temperaturas (400°C-
500°C) lo cual eleva las emisiones del proceso de obtencion de los materiales, asi como el costo

de los equipos que llegan a esas temperaturas.®?

Métodos de sintesis

Nanocompositos

Uno de los métodos que permite obtener nanoestructuras de ceria con control de morfologia es el
hidrotermal. En este método, un solvente (agua) y un precursor se calientan en un autoclave de
acero inoxidable a temperaturas por encima de los 100°C para aumentar la presion (entre latm a
10,000 atm) y facilitar la interaccion entre el solvente y el precursor durante la sintesis y de esa
forma obtener nanoestructuras deseadas.® Es una de las técnicas mas utilizadas para preparar este
tipo de materiales debido a que no es necesario el uso de sustancias nocivas para llevar a cabo la
reaccion. Se sustenta en procesos quimicos sencillos basados en precursores econdémicos, evita la
acumulacion de particulas y produce una distribucion controlada del tamafio y la forma de los
productos finales. Ademas, hay estudios que muestran que las particulas de ceria sintetizadas por
el método hidrotermal son mas estables que aquellas sintetizadas por otras técnicas.®* Aunado a lo
anterior, esta técnica es una ruta de sintesis rentable y respetuosa con el medio ambiente.?”®? La
sintesis hidrotermal ha permitido obtener CeO> con diferentes morfologias tales como: flores,
cubos, varillas, poliedros. Con base en los hallazgos anteriores, en el presente trabajo se propone
emplear el método hidrotermal para la sintesis de distintas nanoformas de ceria (cubos, varillas y

poliedros).?”:8295.%
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Por otra parte, existen investigaciones del uso del método de microemulsién inversa para sintetizar
nanocompositos de CeO»-TiO> donde se estima que el porcentaje en peso de ceria con el que se
presenta una mejor actividad fotocatalitica es del 2.5%.22%" Este método se lleva a cabo con la
formacion de un sistema Opticamente isotropico y estable conformado por una fase acuosa, una
fase organica y un tensioactivo. Si la concentracion de agua es inferior a la concentracion del
agente organico, la estructura interna de la microemulsion serd de gotas nanométricas de agua
rodeadas de una capa de tensoactivo que les permitird dispersarse en la fase organica (micelas
inversas), de tal modo que se produce una microemulsion inversa. El tamafio de las diferentes
gotas varia de 10 a 100 nm, dependiendo del tensoactivo utilizado y de la temperatura; por otro
lado, el tamarfio de gotas formadas podria influenciar el tamafio del ndcleo, pero el tamafio final de
la particula puede ser controlado por la cobertura de las moléculas de tensoactivo.%1% Las
ventajas del uso de esta técnica de sintesis son: que es de facil preparacion (ya que las micelas se
forman espontdneamente a temperatura ambiente), que tiene estabilidad termodindmica, que

generan particulas con alta cristalinidad y que permite la obtencion de titania en su fase anatasa.%®-
105

Por lo anterior, este trabajo se enfocara en llevar a cabo la obtencion de un nanomaterial compuesto
(nanocomposito) a base de titania y ceria con diferentes morfologias, el cual permita la produccion
de H2 por fotocatalisis. De esta forma, se podra considerar como una alternativa viable para la

obtencién sostenible de Ho.

Cocatalizadores

La reduccion sonoquimica es un método muy utilizado para preparar nanomateriales.'-10 En este
método, la formacion in situ de especies reductoras a través de la cavitacidn acustica y la agitacién
efectiva debido a las ondas de choque permite preparar nanoparticulas.’'! Este método
sonoquimico posee ventajas para la preparacion de catalizadores porque no requiere
postratamiento y permite inmovilizar nanoparticulas metalicas sobre soportes en un solo paso a
partir de los iones metalicos correspondientes. Por lo anterior, es un método muy utilizado para

preparar fotocatalizadores de TiO, con nanoparticulas metalicas soportadas en ellos.5!
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De esta manera, en el siguiente trabajo se propone la sintesis de un material nanocomposito basado
en TiO. modificado con diferentes morfologias de CeO2 y un decorado superficial de Pd,
buscandose disminuir el proceso de recombinacién, aumentar el intervalo de funcionamiento y
donde el cocatalizador ademéas de disminuir la recombinacion también ayude a mejorar la

velocidad de reaccion por afinidad de los electrones al metal.
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Justificacion

El presente proyecto se realizé con el fin de aportar una alternativa sostenible para la sintesis de
un nanocomposito Pd/xCeO2-TiO2 que permita la generacion de H. (como vector energético), a
partir del fotorreformado de metanol y agua (CHsOH-H2O) en un proceso fotocatalitico.
Asimismo, esta investigacion podria contribuir a solucionar uno de los principales problemas en
paises en vias de desarrollo: la falta de fondos para desarrollar la infraestructura necesaria para la
produccidn industrial de energias renovables; de esta manera, se podria facilitar la transicion de
fuentes de energia basadas en combustibles fosiles a energias limpias y renovables en naciones
como Meéxico. Esta propuesta podria expandir el campo de investigacion en el area de la
fotocatalisis, con el fin de establecer soluciones que permitan disminuir los altos costos de
infraestructura en la generacion de energias limpias. De este modo, es posible beneficiar a la
sociedad y al area de ciencia y tecnologia para abrir areas de investigacion en fotocatalisis,
relacionadas con la modificacion de materiales compuestos que satisfagan las nuevas demandas

energéticas de la sociedad actual.
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Hipdtesis
La obtencion de materiales nanoestructurados de Pd/xCeO»-TiOz, con diferentes morfologias de
la ceria, permitira generar materiales nanocompositos que presenten mayor actividad fotocatalitica

que la titania pura en la reaccion de fotoproduccion de Ho.

Objetivos

General

o El objetivo general de este trabajo es sintetizar y caracterizar materiales nanocompositos
de Pd/CeO»-TiO., con diferentes morfologias de CeO., asi como evaluar su actividad
fotocatalitica en el proceso de obtencion de H. a partir del fotorreformado de metanol y

agua bajo radiacion UV vy visible.
Especificos

e Sintetizar nanoceria por el método hidrotermal, variando parametros de la sintesis
(temperatura y pH) para conseguir diferentes morfologias del O6xido: nanocubos,

nanovarillas o nanopoliedros.

¢ Sintetizar nanocompositos de CeO2-TiO- (2.5% p/p de CeOz) con diferentes morfologias

de ceria mediante el método de microemulsion inversa.
e Depositar 1% p/p de Pd sobre los distintos nanocompositos sintetizados.

e Caracterizar los materiales fotocataliticos obtenidos mediante distintas técnicas para

conocer sus propiedades estructurales, dpticas, texturales y morfologicas.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los nanocompositos sintetizados en la reaccion de

fotoproduccién de Ha bajo irradiacion UV y visible.
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Capitulo I1l.  Disefio de investigacion

La sintesis y caracterizacion de los materiales se llevo a cabo desde inicios de enero de 2022 hasta
mediados de junio de 2022 en las instalaciones del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de
la Universidad Nacional Auténoma de Meéxico con sede en Ensenada, Baja California. Los
laboratorios en los que se trabajé fueron los Laboratorios de Catalisis L12, L13 y L14, el

Laboratorio de Materiales Avanzados y la Planta Piloto.

Los residuos de las sintesis se almacenaron en dos recipientes para su posterior tratamiento: en
uno se colocaron los resultantes de los lavados de la sintesis de la ceria (agua desionizada con
solucion basica de NaOH) y en otro los resultantes de los lavados de la sintesis de los

nanocompositos de CeO»-TiO2 (metanol con n-heptano, tritdn, hexanol e isopropanol).
Sintesis hidrotermal de nanocristales de CeO-

La sintesis de los nanocompositos se realizd en distintas etapas: En la primera etapa se llevé a cabo
la obtencion de las distintas morfologias de CeO2 (cubos, varillas y poliedros) por el método
hidrotermal siguiendo la metodologia reportada por Yao X. y colaboradores en 20183 para lo

cual se utilizaron los siguientes materiales y reactivos.

Material y equipo: Un matraz aforado de 25 ml, un vaso de precipitados de 250 ml, una probeta
de 10ml, una micropipeta de 1000ul, una balanza analitica, papel para pesar, una espatula, una
autoclave de 50 ml, un crisol, un horno (Memmert, UF30), y una centrifuga (Hermle Labortechnik,
Z 36 HK).

Reactivos: Agua desionizada, Ce-(NOz)3-6H20 (Sigma Aldrich), NaOH (Sigma Aldrich), CH30H
(Sigma Aldrich).
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a) Nanocubos de CeO::

La sintesis de los nanocubos de CeO- se inicid con la preparacion de una solucion de 1.5M de
Ce:(NOgz)3-6H20, a la cual se le adicionaron 8.75 ml de una solucion de NaOH (6M). La
suspension obtenida se agitd a temperatura ambiente durante 30 minutos para posteriormente
introducirla en un autoclave el cual fue colocado dentro de un horno a 180° C durante 25 horas.
Pasado el tratamiento hidrotermal, el autoclave se dejé enfriar a temperatura ambiente. EI material
resultante fue sometido a un proceso de lavado y centrifugado durante varias etapas hasta llegar a
pH neutro. En la tltima etapa el material se secd a 70° C durante 12 horas y se moli6 hasta obtener
un polvo fino (ver Figura 6).

NaOH 6M »:
180°C
NaOH 6M y/

= ~
100°C P %
NaOH 0.5M (.
180°C

O @ ®

C )

Figura 6. Sintesis hidrotermal de los nanocristales de CeO;: 1) preparacion de la solucién de Ce-(NO3)3-6H,0, 2),
adicion de NaOH (6M), 3) colocacién del autoclave en el horno durante 25 horas, 4)lavado, secado y molido del
material y 5) obtencién de los materiales de ceria.

b) Nanovarillas de CeO::

La sintesis de las nanovarillas de CeO- se inicio con la preparacion de una solucién de 1.5M de

Ce-(NOz)3-6H20, a la cual se le adicionaron 8.75 ml de una solucién de NaOH (6M). La
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suspension obtenida se agitd a temperatura ambiente durante 30 minutos para posteriormente
introducirla en un autoclave, el cual fue colocado dentro de un horno a 100° C durante 25 horas.
Pasado el tratamiento hidrotermal, el autoclave se dejé enfriar a temperatura ambiente. EI material
resultante fue sometido a un proceso de lavado y centrifugado durante varias etapas hasta llegar a
pH neutro. En la tltima etapa el material se sec6 a 70° C durante 12 horas y se molid hasta obtener

un polvo fino.
(c) Nanopoliedros de CeQ::

Por ultimo, la sintesis de los nanopoliedros de CeO: se inici6 con la preparacion de una solucion
de 1.5M de Ce-(NOz3)3-6H20, a la cual se le adicionaron 8.75 ml de una solucion de NaOH (0.5M).
La suspension obtenida se agitd a temperatura ambiente durante 30 minutos para posteriormente
introducirla en un autoclave el cual fue colocado dentro de un horno a 180° C durante 25 horas.
Pasado el tratamiento hidrotermal, el autoclave se dejé enfriar a temperatura ambiente. EI material
resultante fue sometido a un proceso de lavado y centrifugado durante varias etapas hasta llegar a
pH neutro. En la Gltima etapa el material se secd a 70° C durante 12 horas y se moli6 hasta obtener

un polvo fino.
Sintesis del nanocomposito de CeO,-TiO, por microemulsién inversa

En la segunda etapa de la sintesis de los nanocompositos, se empleo la técnica de microemulsién
inversa para la obtencion de tres nanocompositos formados por titania y ceria al 2.5% p/p. Para lo

anterior, se utilizaron los siguientes materiales y reactivos.

Materiales y equipo: Un matraz Erlenmeyer de 500 ml, una probeta de 1000 ml, una de 50 ml y
una de 25 ml, una micropipeta de 1000 pl, una balanza analitica, papel para pesar, una espatula,
un crisol, un horno (Memmert, UF30), una mufla (Thermo Scientific, FB1310M), una centrifuga
(Hermle Labortechnik, Z 36 HK).
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Reactivos: n-heptano (Sigma Aldrich), triton (Sigma Aldrich), hexanol (Sigma Aldrich), agua
desionizada, isopropanol (Sigma Aldrich), isopropoxido de titanio (Sigma Aldrich), metanol

(Sigma Aldrich), nanoceria con morfologia de: cubos, varillas o poliedros.

En un matraz con agitacion constante se realiz6 una solucion de n-heptano (medio orgénico), triton
(tensioactivo) y hexanol (co-tensioactivo) con las relaciones de la Tabla 2. Se dejé mezclar de 45
a 60 minutos para después afiadir agua desionizada y dejar mezclando por una hora hasta obtener
una mezcla homogénea. Pasado el tiempo, se afiadié gota a gota una solucion de isopropanol con

isopropdxido de titanio (precursor) y se dejo mezclar durante 4 horas.

Tabla 2. Porcentaje en peso y relaciones de los reactivos para preparar 1g de CeO,-TiO;

Fase organica Cantidad
n-heptano 70%v/v
triton 15%v/v
hexanol 15%v/v

Fase acuosa

H20 25 ml

Precursor de TiO-

Ti(i-PrO)a: i-PrOH 2:3

Se afiadio gota a gota una solucion de ceria al 2.5% p/p con 5ml de agua desionizada a la mezcla
y se dejo en agitacion de 20 horas. Finalmente, se lavd 4 veces con agua desionizada a 12000 rpm
a 5° C por cinco minutos, se seco a 100° C por 12 horas y se calcin6 a 500° C por 2 horas (ver

Figura 7).
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Figura 7. Sintesis del nanocompaosito de CeO2-TiO, por microemulsion inversa.

Decorado con Pd

La tercera etapa de la sintesis de los nanocompositos consiste en el decorado superficial de los
materiales con 1% p/p de Pd.?° Este procedimiento se llevo a cabo mediante la técnica de sintesis

por sonicacion para lo cual se utilizaron los siguientes materiales y reactivos.

Materiales y equipo: Un matraz de 250mL, un sonicador, un soporte universal, dos pinzas, una
nuez, una placa de agitacion y una centrifuga (Hermle Labortechnik, Z 36 HK).

Reactivos: Flujo de nitrégeno (N2), 0.8g de nanocomposito de CeO,-TiO2, 160ml de agua, 154.9
ul de Pd(NOs)2 (precursor de Pd) (Sigma Aldrich), 0.014g de borohidruro de sodio (Sigma
Aldrich) y 3.75 ml de agua desionizada.

En un matraz como sistema de reaccidn, con nitrégeno como gas de arrastre, se suspendieron 0.8¢g
de cada nanocomposito de CeO-TiO2 en 160ml de agua desionizada agitando durante 30 min.
Luego se afiadié como precursor Pd(NOs). (para obtener un 1% p/p de Pd) y se sonic6 por cinco
minutos. El matraz se movio a una placa de agitacion donde se mantuvo a 500 rpm, se agrego
rapidamente una solucion acuosa de borohidruro de sodio (relacion molar M/NaBHa4 1/5) y se dejé
mezclando durante una hora. El solido final se enjuagé con agua desionizada, se recogio por

centrifugacion y se secé a 80° C (ver Figura 8).
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Figura 8. Decorado con Pd.

Caracterizacion

Con la finalidad de conocer las propiedades morfoldgicas, estructurales, texturales y cataliticas de
todos los nanocompositos sintetizados, estos se caracterizaron por diferentes técnicas:
microscopias, espectroscopias y cromatografias para evaluar su eficiencia en el proceso de

produccion de H a partir de H2O y metanol.
Difraccion de Rayos X

Para conocer el tamafio de cristales, la fase cristalina y la distancia interplanar de las distintas
familias de planos en los materiales obtenidos, se llevé a cabo la espectroscopia de difraccion de
rayos-X (XRD) en un difractometro de rayos-X Aeris de Panalytical Malvern. La difraccion se
realiz6 en un rango de 5-90 nm con una irradiacion de Cu Ka filtrada con Ni (0.154 nm) y los
datos obtenidos se procesaron con el programa X’Pert High Score Plus. Los difractogramas

obtenidos se compararon con las cartas cristalograficas PDF 01-078-0694 (para la ceria) y PDF
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01-071-1167 (para la titania en fase anatasa). Los tamafos de cristales D se estimaron con la
ecuacion de Scherrer (Ec. 7).

B KA
~ FWHM cos (0)

Donde A es la longitud de onda de la fuente de emision del equipo, K es un factor numérico en

D (Ec. 7)

dependencia del factor de forma del cristal (con valor de 0.9) y FWHM es el ancho del pico a la

mitad de su intensidad.

Espectroscopia de UV-Vis

Los analisis por espectroscopia de absorbancia ultravioleta-visible se realizaron en un equipo de
polvos Agilent Cary Series UV-VIS para conocer las propiedades dpticas y determinar mediante
el tratamiento de los datos, el ancho de la banda prohibida de cada uno de los distintos materiales.
Las muestras se analizaron en un rango de 200-800 nm y los datos obtenidos se presentaron

utilizando la correccion de Kubelka-Munk para obtener el valor del ancho de la banda prohibida.

El ancho de banda prohibida de Tauc se obtiene de materiales semiconductores y se expresa
mediante el grafico de “(o-hv)? vs. vh”. Esta grafica se obtuvo a partir de la funcion de Kubelka-
Munk para estimar las transiciones directas de los semiconductores.!*?*®* De acuerdo con la
relacion de la funcion de Kubelka-Munk, a partir de las medidas de reflectancia es posible
determinar la energia de banda prohibida de un material. Este modelo considera que es posible
determinar la banda prohibida de un material opaco utilizando la siguiente ecuacién para

materiales con transicion indirecta:
(F(Re) * hv)'/2 = hv — E, (Ec. 8)

Donde R es la reflectancia del espectro de absorcion, Eg es la energia de la banda prohibida, h la
constante de Planck, v la frecuencia de la luz. Con la gréfica de esta funcion se puede determinar
el ancho de la banda prohibida de acuerdo con el punto de interseccion de una linea recta con el

eje de energias del foton incidente (hv).!411
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Para realizar conversiones entre la longitud de onda y la energia asociadas a un foton se utiliz6 la

siguiente ecuacion:

hc
E A

Donde E es la energia, h es la constante de Planck (4.135x107%° eV-s), ¢ es la velocidad de la luz
(3-10* m/s) y A es la longitud de onda (nm).

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM)

Para observar las morfologias de la nanoceria obtenida (cubos, varillas y poliedros), la distribucién
de tamafio de las particulas y el analisis morfologico de los catalizadores se obtuvieron imagenes
mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM, por sus siglas en
inglés) de alta resolucion en un JEOL JEM-2010 (operado a 200kV). Se analizaron las
micrografias obtenidas en el software Digital Micrograph y se determing tanto la distribucién de
tamanos de las particulas en cada muestra (se contaron 500 particulas por muestra) como la

distancia interplanar de algunas de las familias de planos observadas.
Determinacion de la textura por fisisorcion de N2 (BET)

Las propiedades texturales de los materiales (&rea superficial, tamafio y volumen de poro) se
midieron mediante la Fisisorcion de Nitrégeno en el equipo Micrometrics TRISTAR I1. El anélisis
se llevo a cabo con 0.1g de cada muestra y los resultados obtenidos se analizaron con el programa
OriginPro. El area superficial que se considero6 para los materiales fue la obtenida por la teoria de
Brunauer—Emmett—Teller (BET).

Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL)

Los materiales se sometieron a espectroscopia de fotoluminiscencia bajo excitacion con luz UV
(365 nm) y visible (425 nm) para estudiar la relacion entre la cantidad de fendmenos de

recombinacion de los pares e-h* y el nanocomposito utilizado. Los espectros de fotoluminiscencia
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se midieron a temperatura ambiente en un espectrofotometro de fluorescencia PerkinElmer
LS50B.

Actividad fotocatalitica para la produccion de H,

La evaluacion del desempefio fotocatalitico de los distintos nanocompositos sintetizados se llevo
a cabo en la reaccion de produccion de H> mediante el fotorreformado de CHsOH-H>O dentro de
un sistema de reaccion de flujo semicontinuo irradiado con una fuente de fotones, con un sistema
de enfriamiento/calentamiento para el control de temperatura (25+1° C) como se muestra en la

Figura 9.

oA U

Figura 9. Fotorreactor para la produccion de H,. a) Lampara de Hg, b) filtros de agua, c) filtros dicroicos (280-
400 nm), d) Suspensidn del catalizador en CH3OH-H.0, e) flujo de Ar, f) salida de gases y g) espectrometro de
masas.

Se agregaron 50 mL de una mezcla CH3:H2O con una relacion en volumen 3:7 al sistema de
reaccion. Cabe resaltar que dicha proporcion ha sido reportada en distintos trabajos como una

relacion Optima para incrementar la produccion de Hyp.>+55117.118
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A la solucion acuosa se le afiadieron 25mg de catalizador y se desgasificd con una corriente de
100 mL-min’! de Ar durante 30 minutos. Posteriormente, se redujo el flujo de Ara 10 mL-min?y
se estabilizo durante 10 minutos. Después, la solucidn dentro del reactor se irradié con una fuente
de fotones utilizando una lampara de Hg-Xe (500 W) y filtros infrarrojos y dicroicos para obtener
fotones en el rango de luz UV (280-400 nm) o visible (420-680 nm). Las velocidades de reaccién
para la produccion de H. se evaluaron en condiciones de estado estacionario que se alcanzo
después de cuatro horas desde el inicio de la irradiacion. La cantidad de H. producido se cuantificd
en un espectrometro de masas ThermoStar de Pfeiffer; se utilizo como referencia la cantidad de
Ar conocida que se detectd en el equipo y se obtuvieron las ppm de H2 producido con la siguiente
ecuacion:

H,  Hy

— = de H (Ec. 10)
Are,,  Ary ppm ae H

Donde H: indica la cantidad de H: detectada por el equipo al inicio (H2;) y al finalizar la reaccion
(H2), Arx la cantidad de Ar detectada por el equipo al finalizar el tiempo de reaccion, Ari la
cantidad de Ar detectada por el equipo al inicio de la reaccién y ppm son las ppm detectadas de
Ho.
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Capitulo IV. Resultados y discusiones

Los nanocompositos obtenidos al finalizar las sintesis fueron los polvos grisaceos que se

muestran a continuacion:

Figura 10. Nanocompositos obtenidos.

Con la finalidad de conocer las propiedades estructurales, opticas, texturales y morfolégicas tanto
de los materiales puros (cCeOz, vCeO2 y pCe0>), asi como de los nanocompositos (Pd/xCeO--
TiO2), se analizaron mediante diferentes técnicas de caracterizacion (XRD, HR-TEM, UV-Vis,

BET y PL) cuyos resultados de dichas caracterizaciones se encuentran en los siguientes apartados.
Difraccién de Rayos X

Los difractogramas obtenidos del analisis de XRD de los materiales puros de CeO. se muestran

en la Figura 11. De color naranja esta representado el difractograma de los nanocubos, en turquesa
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el de las nanovarillas y en morado el de los nanopoliedros. En cada uno de los patrones de
difraccién se aprecian picos en diferentes posiciones (28.55°, 33.08°, 47.48°, 56.35°, 59.10°,
69.42°, 76.71°, 79.09° y 88.44°) los cuales corresponden a los planos cristalinos (111), (200),
(220), (311), (222), (400), (331), (420) y (422) caracteristicos de la estructura cubica de la fluorita

propia del CeO> (PDF 01-078-0694).

(111
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G11)
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Figura 11. Difractogramas de rayos X de los nanocristales de CeO; con diferentes morfologias: Nanocubos,
nanovarillas y nanopoliedros.

Los difractogramas muestran diferencias en el ancho e intensidad de los picos, lo cual se relaciona
con el tamafio del cristal. Para conocer este valor se aplico la ecuacion de Scherrer (Ec. 7) al pico
principal de cada difractograma, en este caso, el pico (1 1 1) de la ceria, obteniendo valores de

20.2 nm para los cCeO3, 7.1 nm para las vCeO; y 8.2 nm para los pCeOa.
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Los patrones de XRD de los nanocompositos sintetizados Pd/cCeO2-TiO2, Pd/vCeO,-TiO2 y
Pd/pCeO,-TiO2 se muestran en la Figura 12. Se aprecia la aparicion de diferentes picos en las
siguientes posiciones: 25.27°, 37.97°, 47.98°, 53.76°, 54.99°, 62.57°, 70.20°, 74.90° y 82.03°,
que de acuerdo con el PDF 01-071-1167 corresponden a los planos cristalograficos (101), (103),
(200), (105), (211), (204), (220), (215) y (303) representativos del perfil polimorfo de la titania

en su fase anatasa.

(103)
- (200)
(105)
- (220)
(215)
---(303)

—(101)
< (21D

=== (204)

(200)*
220"
(311)*

Pd/cCe0,TiO, |

Intensidad (U.A.)

Pd/pCe0,TiO, |

20 40 60 80
20 (°)

Figura 12. Difractogramas de rayos X del Pd/TiO; y de los nanocompositos de Pd/CeO,-TiO, con diferentes
morfologias: Nanocubos, nanovarillas y nanopoliedros.

A pesar de que los difractogramas se encuentran dominados por la sefial del TiO2, debido a que

este fue el material utilizado en mayor cantidad para preparar los nanocompositos (97.5% p/p), en
el difractograma Pd/cCeO2-TiO- se puede observar la presencia de picos cuyas posiciones (28.55°,
33.08°, 47.49° y 56.35°) corresponden con los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311)
caracteristicos del CeO> (acorde al PDF 01-078-0694). En el caso especifico de los difractogramas
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Pd/vCeO; -TiO2 y Pd/pCe02-TiO2, solamente se puede apreciar el perfilamiento del pico en la
posicion 28.55° correspondiente al plano (111) del TiO2. Al igual que con los difractogramas de
los cristales de CeO> se calculd el tamafio de cristal de los nanocompositos con base en la
aplicacion de la ecuacion de Scherrer al pico principal de cada difractograma, en este caso, el pico
(1 0 1) de la titania, con la cual se obtuvieron tamarios de 7.1 nm para los Pd/cCeO»-TiO2, 7.9 nm
para los Pd/vCeO2-TiOz, y 9.9 nm para los Pd/pCeQO>-TiOs.

A pesar de las diferencias, en cuanto a la presencia e intensidad de los picos, con esta técnica de
caracterizacion se logra comprobar la presencia de ambos dxidos metalicos en los nanocompositos.
Sin embargo, es importante resaltar la ausencia de sefiales propias del Pd, lo cual puede ser

atribuido a la baja cantidad (1% p/p) utilizada con respecto al resto de los componentes.

Area superficial especifica BET

Las areas superficiales de las muestras, obtenidas por el método BET de fisisorcion de N, asi
como el volumen y tamafio de poro de estas se muestran en la Tabla 3. Se observa que las
nanoformas de ceria pura obtuvieron valores de area superficial especifica de 12.8 m?/g para el
CeO; en forma de Nanocubos, 84.7 m?/g para los Nanopoliedros y 124.7 m?/g para el material en
forma de nanovarilla. En el caso del volumen de poro, los vCeO2 exhiben un valor mayor que el
resto de los materiales de ceria pura (0.18 cm®/g) debido a que su estructura en forma de varilla
les permite tener mayor profundidad de los poros,*® mientras que los cCeO, presentan el menor

volumen de poro (0.02 cm®/g) debido a su estructura compacta.
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Tabla 3. Resultados obtenidos del analisis de Fisisorcion de N,.2

Fotocatalizador Area superficial Volumen de poro Tamario de poro
(m?/g) (cm®/g) (nm)
cCeO: 12.8 0.02 6.6
vCeO: 124.7 0.18 6.1
pCeO2 84.7 0.13 6.1
Pd/ TiO2 160.1 0.32 6.2
Pd/cCeO2-TiO; 158.4 0.29 6.1
Pd/vCeO2-TiO2 151.3 0.30 6.6
Pd/pCe02-TiO2 96.9 0.19 6.3

En el caso de los materiales nanocompositos Pd/xCeO»-TiO, de igual manera se aprecia que, a
pesar de que las propiedades se encuentran dominadas por el soporte Pd/TiO, (160.1 m?/g; 0.32
cm?®g; 6.2 nm), la morfologia de la ceria condiciona ligeramente las propiedades texturales del
material final. Obteniendo una tendencia de disminucion, respecto al material Pd/TiO2, del area
superficial y el volumen de poro de la siguiente forma: Pd/TiO>>Pd/cCeQO»-TiO>>Pd/vCeO:-
TiO2>Pd/pCeO»-TiO2. Mientras que los valores de tamafio de poro promedio son similares.

Espectroscopia UV-Vis

Las diferencias en las propiedades estructurales de los materiales se ven reflejadas en sus
propiedades dpticas. A continuacidn se muestran los espectros de absorbancia obtenidos mediante
espectroscopia UV-Vis para examinar las propiedades dpticas de los materiales de xCeO2 puro y
de Pd/xCeO2-TiOx.

2 El valor del érea superficial por el método BET se considera con un error del 3.6%, el volumen y tamafio de poros

con uno de 5.4%; estos errores se deben al equipo de fisisorcion de N> utilizado.
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Figura 13. Espectros de absorbancia de los cristales de CeO; con diferentes morfologias: Nanocubos, nanovarillas
y nanopoliedros.

Los espectros de absorcion de la ceria muestran un decaimiento a partir de los 335 nm que inicia
el borde absorcion de los materiales, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura.!!%1? Sin
embargo, los espectros de cada material presentan diferentes inclinaciones de la pendiente de modo
en que el borde de absorcion se ve desplazado y finaliza en aproximadamente 451 nm (cCeOy),
534 nm (vCeO2) y 440 nm (pCeOy), lo cual indica una absorcién de energia diferente para cada
material en el rango visible. Tal comportamiento influye en la banda prohibida de los materiales y
puede observarse en el grafico de Tauc hecho a partir de la correccion de Kubelka-Munk que se

muestra a continuacion.
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Figura 14. Grafico de Tauc hecho a partir de la correccion de Kubelka-Munk del para determinar la banda
prohibida de los cristales de CeOs..

Las curvas muestran una zona con caida lineal que si se extrapolan hasta el eje x de las graficas se
obtiene el valor del ancho de la banda prohibida en eV de cada material. Los valores obtenidos
para los nanomateriales de ceria muestran una tendencia de disminucion del ancho de la banda
prohibida con la siguiente forma: cCeO- (3.05 eV) > pCe0- (2.85 eV) > vCeO: (2.69 eV). Dicha
tendencia esté relacionada directamente con los tamafios de cristal determinados con la ecuacion

de Scherrer para cada nanoforma: cCeO> (20.2 nm) > pCeO> (8.2 nm) > vCeO: (7.1 nm).

En el grafico de la Figura 15 se muestran los espectros obtenidos de la titania de referencia y de
los diferentes nanocompositos sintetizados (Pd/cCeO2-TiO2, Pd/vCeO»-TiO2 y Pd/pCeO2-TiOy).
Todos los materiales presentaron el espectro caracteristico del TiO2 (mayor cantidad en el material
nanocompuesto) que exhibe un perfil de decaimiento en su borde de absorcién que inicia en el

orden de los 350 nm; sin embargo, la pendiente y el final de dicho borde es diferente para cada
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material. Estas diferencias pueden ser atribuidas a la influencia de las nanoformas de ceria que

componen los nanocompositos (Pd//xCeO2-TiO»).
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: Pd/vCeO,-TiO,
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Figura 15. Espectros de UV-Vis de los nanocompositos de Pd/CeO,-TiO; con diferentes morfologias de CeQx:
Nanocubos, nanovarillas y nanopoliedros.

Se puede notar el efecto de la incorporacion del CeOz con diferentes morfologias en la titania,
obteniéndose distintos valores del ancho de la banda prohibida de Tauc de cada material, como se
muestra en el grafico de Tauc hecho a partir de la correcciéon de Kubelka-Munk en la Figura 16.
Estos resultados confirman que la presencia del CeO2 provoca un desplazamiento en el borde de
absorcion respecto al material de referencia (2.92 eV), obteniendo valores de banda prohibida de
Tauc de 2.26, 2.34 y 2.36 eV para el Pd/pCeO2-TiO2, Pd/vCeO2-TiO2 y Pd/cCeO2-TiO,
respectivamente. Dicho desplazamiento confirma la influencia de la ceria en los nanocompositos

lo cual podria ser benéfico para sus propiedades fotocataliticas.
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Figura 16. Gréfico de Tauc hecho a partir de la correccién de Kubelka-Munk del para determinar la banda
prohibida de los nanocompositos sintetizados.

HR-TEM

Los diferentes nanomateriales sintetizados de ceria (cCeO2, vCeO. y pCeO2) asi como los
materiales nanocompositos Pd/xCeO-TiO. fueron analizados por microscopia electrénica de
transmision (TEM). En la Figura 17 se muestran las micrografias obtenidas a distintos aumentos
de los materiales de CeO.. En las imagenes A) y B) se observa que el nanomaterial cCeO- exhibe
una morfologia cubica, mientras que las iméagenes C) y D) muestran que el material vCeO>
presenta morfologia de varillas, finalmente las imagenes E) y F) revelan que con el material pCeO-
se obtuvieron nanoformas poliédricas. En el caso de las imagenes tomadas a mayores aumentos
B), D) y F), se pueden apreciar con mayor definicién cada una de las nanoformas antes

mencionadas con distintos tamafios de las nanoformas.
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Figura 17. Im&genes obtenidas de los diferentes materiales de CeO; a bajas y altas magnificaciones: Nanocubos
con A) y B), nanovarillas C) y D) y nanopoliedros E) y F).

En la Figura 18 se muestran los histogramas obtenidos del analisis estadistico (n = 200) para

conocer la distribucion de tamafio de los nanomateriales cCeO- (A), pCeO2 (B) y vCeO: (Cy D).
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Figura 18. Histograma de la distribucion de tamafios de los cristales de xCeO,: A) Aristas de cCeO,, B) diametro
de pCeO,, C) largo de vCeO, y D) didmetro de vCeOs,.

Los nanocubos de CeO- tienen un tamario de arista variado que va desde los 7 hasta los 39 nm,
con un valor promedio de 20.2 nm. Los nanopoliedros tienen un diametro con una distribucion
poco variable ya que estos tamafios se encuentran entre 4.5 y 8.5 nm, con la mayor acumulacién
de tamafo (85%) entre 4.5 y 6.5 nm con un valor promedio de 5.7 nm. En el caso de las
nanovarillas se puede observar que, ademas de presentar una distribucion de longitud bastante
irregular, los tamafios van desde 13 hasta 125 nm con un promedio de 64.1 nm. Por el contrario,
dichas varillas tienen una distribucion de diametro bastante regular con una acumulacién del orden
de 80% entre 5y 9 nm, con un valor promedio de 7.1 nm.
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Estos resultados confirman que el método de sintesis hidrotermal y las variaciones de la
temperatura y pH realizadas, permiten obtener los nanocubos, nanovarillas y nanopoliedros de

CeO; deseados.

En la Figura 19 se muestran imégenes en alta definicion y parte del tratamiento para la
determinacion de la distancia interplanar de los materiales: cCeO2 (A), vCeO: (B) y pCeO: (C).
Las distancias interplanares obtenidas en cada una de las imagenes es de 0.268 nm (A), 0.274 nm
(B) y 0.263 (C) que, de acuerdo con el archivo PDF 01-071-1167, corresponden al plano (200) de

la ceria (0.270 nm). Lo cual es acorde a los resultados obtenidos por XRD.

Figura 19. Distancias interplanares obtenidas a partir del analisis de imagenes de HR-TEM de los cristales de
xCeO,: A) x=cubos, B) x=varillas, C) x=poliedros.

También se observaron por HR-TEM los nhanocompositos obtenidos. En la siguiente figura se

muestran las micrografias de cada material de Pd/xCeO2-TiOx.

En la Figura 20 se muestran micrografias obtenidas de los materiales nanocompositos A)
Pd/cCe0>-TiO2, B) Pd/vCeO,-TiO, y C) Pd/pCeO,-TiO,. Se puede observar la interaccion entre
los componentes de los nanocompositos: las nanoformas de ceria (cubos, varillas y poliedros), la
titania y el Pd. En cada muestra se observa que existen zonas mayoritarias donde se encuentran los
agregados de titania en contacto con el Pd y la ceria. Las particulas de titania se muestran como
pequefas particulas con forma hexagonal bien definida de aproximadamente 7.4 nm las cuales
exhiben el mismo orden de magnitud que las calculadas con la ecuacién de Scherrer en el analisis
de XRD. La ceria se detecta en proporciones menores como era de esperarse debido al porcentaje
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en peso con el que se sintetizaron los nanocompositos (2.5% p/p). Ademas, se pueden observar
zonas mas obscuras (de mayor contraste) presumiblemente debido a la presencia del Pd con
morfologia de esferas obscuras de aproximadamente 5 nm de didmetro. Estos resultados confirman
la formacidn de los nanocompositos Pd/xCeO»-TiOx.

Figura 20. Nanocompositos de dxCeOZ—TiOZ: A)'x=cubos, B) x=varillas y C) x=poliedros.
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Actividad fotocatalitica en la produccién de H,

En la Figura 21 se muestran los resultados obtenidos de la actividad fotocatalitica con los
materiales nanocompositos sintetizados (Pd/cCeO2-TiO2, Pd/vCeO2-TiO2 y Pd/pCe0,-TiO2) y el
material de referencia (Pd/TiO2), en la reaccion de foto-reformado de metanol:agua para

produccion de Hz con luz UV y luz visible.
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Figura 21. Cantidad de H» producido bajo radiacion UV y visible durante la evaluacion fotocatalitica de los
nanocompositos.

De manera general se observa, que todos los materiales exhibieron mejor comportamiento bajo
excitacion con luz UV que con luz visible. Asimismo, se observa que los materiales
nanocompositos Pd/cCeO»-TiO,, Pd/vCeO»-TiO, y Pd/pCeO2-TiO2, mejoran la produccion de H:
respecto al material de referencia Pd/TiO>. De igual forma se puede apreciar que el fotocatalizador

que contiene nanovarillas de ceria (Pd/vCeO»-TiO-) genera mayor cantidad produccion de Ha, bajo
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luz UV (5.9 mmol/g h) y luz visible (2.95 mmol/g h), comparado con los nanocompositos que
contienen nanocubos (Pd/cCeO»-TiO2) y nanopoliedros (Pd/pCeO»-TiO>) de ceria. En el caso de
los resultados obtenidos bajo iluminacion con luz UV, el fotocatalizador Pd/vCeO,-TiO> presento
en el orden de 1.21, 1.43 y 3.0 veces mayor fotoproduccién de Hz que los fotocatalizadores
Pd/pCe0»-TiO2, Pd/cCeO2-TiO2 y Pd/TiO. respectivamente. Mientras que con luz visible, el
incremento en la fotoproduccién de Hz lograda con el mejor material ( Pd/vCeQO»-TiO-) fue en el
orden de 1.18, 1.37 y 2.95 veces comparado con los fotocatalizadores Pd/pCeO2-TiO3, Pd/cCeO-
TiO2 y Pd/TiO respectivamente.

Estos resultados indican que la adicion de las distintas nanoformas (varillas, cubos y poliedros) de
CeO2 en el TiO2 provoca el incremento de la actividad fotocatalitica, en términos de produccion
de Hz, lo cual podria deberse a una posible disminucion en el proceso de recombinacion de los

pares e™-h".

Con la finalidad de investigar el efecto de la recombinacion de los portadores de carga (e/h*) e
intentar correlacionar dichas propiedades con la mejora en la actividad fotocatalitica mostrada por
los catalizadores modificados con nanoformas de ceria, los distintos nanomateriales sintetizados

fueron caracterizados por espectroscopia de fotoluminiscencia.

Fotoluminiscencia (PL)

En la Figura 22 se muestran los espectros de fotoluminiscencia obtenidos de los materiales
Pd/xCeO.-TiO> sintetizados y del material de referencia (Pd/TiOz), bajo excitacion UV (365 nm)
y luz visible (425 nm) respectivamente. Bajo excitacion con luz UV (Figura 22A), todos los
fotocatalizadores muestran una sefial de emision ubicada entre los 415 y 450 nm. Esta sefial es
caracteristica de la fase cristalina anatasa del TiO: y esta asociada a la recombinacion de cargas
correspondiente a transiciones electronicas entre bandas y estados localizados. Especificamente,
estdn asociados con la banda de valencia/conduccién y con estados localizados
desocupados/ocupados, respectivamente.?%121122 Como se puede observar, las diferencias mas
significativas entre los espectros de cada fotocatalizador corresponden a la intensidad de la sefial

generada. En este sentido, se sabe que a mayor sefial de fotoluminiscencia mayor es el proceso de
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recombinacion de los portadores de carga (e/h*). La intensidad de fotoluminiscencia emitida por
los materiales sigue esta tendencia: Pd/TiO2>Pd/cCeO,-TiO2>Pd/pCeO2-TiO2>Pd/vCeO»-TiOs..
Bajo excitacion con luz visible (Figura 22B) se logra apreciar una situacion similar. En este caso,
los eventos de desexcitacion se refieren a estados electronicos localizados relacionados con

defectos en la red, generando sefales débiles en la region de 500-560 nm,20121.122
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Figura 22. Espectros de fotoluminiscencia en el rango A) UV y B) visible de los nanocompositos (Pd/xCe0O,-TiOy) y
el material de referencia.

Correlacionando estos resultados con los de produccién de Ha, se corrobora que el aumento en la

actividad fotocatalitica (produccion de H») estd directamente relacionada con el proceso de
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disminucion de la recombinacion de cargas. En general, los tres fotocatalizadores nanocompositos
presentan una intensidad de fotoluminiscencia mas baja que el material de referencia (Pd/TiO>),
lo que indica que la captura de electrones con la adicion de la ceria mejora la vida Gtil promedio
de los portadores de carga generados en el material tras la excitacion UV. De igual forma se
observa que el nanocomposito que menos luminiscencia emite (Pd/vCeO»-TiO2), fue el que
presentd mayor fotoactividad. Lo anterior indica que la adicion de las nanovarillas de CeO2 permite
un mayor retardo en el proceso de recombinacion, lo que permite una mayor interaccion de los h*
con el metanol y el agua para generar los H" y una mayor disponibilidad de e para formar las

moléculas de Ho.
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Capitulo V.  Conclusiones

Con base en el analisis de los resultados de la sintesis y caracterizacion de los nanocompositos de

Pd/xCeO,-TiO> se pueden establecer las siguientes conclusiones:

Fue posible obtener materiales nanocompositos (con el método de microemulsién inversa)
de Pd/xCe0»-TiOz, con diferentes morfologias (cubos, varillas y poliedros) de CeO, los
cuales presentaron distinta actividad fotocatalitica en funcion de la morfologia de CeO>

obtenida.

Las imégenes obtenidas por TEM demostraron que la variacion de la temperatura y
molaridad de NaOH en el método hidrotermal permitié la obtencién de nanoceria con
morfologia cubica, de varillas y de poliedros.

La incorporacion de las diferentes nanoformas de CeO (cubos, varillas y poliedros)
permitio disminuir la banda prohibida de 2.92 eV, para el material de referencia Pd/TiOo,

a 2.3 eV (promedio) para los materiales nanocompositos Pd/xCeO.-TiO».

Los resultados de PL demostraron que el mejor fotocatalizador Pd/vCeO2-TiO- es el que
menos fotoluminiscencia emite, lo que indica que en este material hay una menor tasa de
recombinacion de los pares e/h* y en consecuencia su actividad aumenta, por lo que fue el
material con mayor produccién de Hz en la reaccion de fotorreformado de metanol:agua

tanto con luz UV como con luz visible.
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Capitulo VI.  Alcances y trabajo a Futuro

Los resultados obtenidos con la investigacion del presente trabajo pueden funcionar para
condiciones controladas en laboratorio, sin embargo, todavia es necesario desarrollar los procesos

para aplicar los materiales a situaciones de la vida real. Para lo anterior es necesario:

e La sintesis para obtener los fotocatalizadores de Pd/xCeO,-TiO, con x=varillas se debe
optimizar para obtener un material con una mejor dispersion y una distribucion de tamafios

de particula mas uniforme.

e Los materiales obtenidos deben someterse a las debidas pruebas de toxicidad para validar

su aplicacion sin perjudicar el medio ambiente ni la salud humana.

e Esnecesario desarrollar un método de sintesis viable a nivel industrial y mejorar el proceso

para hacerlo mas sostenible.

e Lo anterior para lograr la produccion de un material de bajo costo, eficiente y sostenible

tanto en su sintesis como en su aplicacion para produccion de Hz a nivel industrial.
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