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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron materiales fotocataliticos con
base en nanoparticulas de oro, cobre y oro-cobre soportadas en TiO2 convencional
y TiO2 mesoporoso. El TiO2 convencional fue preparado por el proceso sol-gel y el
TiO2 mesoporoso fue preparado también por el proceso sol-gel, utilizando como
agente director de la mesoestructura el surfactante Pluronic P123. Las
nanoparticulas metalicas fueron depositadas por un proceso de deposicion por
precipitacion a un pH de 11 utilizando NaOH como agente basificante de las
soluciones precursoras de Au y Cu, con una concentracion de 1x10-3 M para obtener
una carga teorica de 1% del metal correspondiente. Las propiedades estructurales,
morfologicas y electrénicas de todos los materiales fueron evaluadas mediante,
difraccion de rayos X (XRD), fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopia
Raman, microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS) en el rango UV-VIS. Las evaluaciones de la actividad fotocatalitica se
llevaron a cabo en reactores con diferentes fuentes de radiacion, UV y visible. El
analisis de la producciéon de metanol se realizé empleando espectroscopia UV-VIS
mediante la oxidacion parcial y coloracion de metanol a formaldehido. Los
resultados de la fotoreduccion indicaron que el mejor material para la transformacion
de CO2 a metanol es M-TiO2 con una produccién cerca de 129 umol g h™' bajo luz
UV. Mientras que bajo luz visible el mejor material fue AuCu/TiO2 con una

produccion cercana a los 17 ymol g h'.

(Palabras clave: Fotocatalisis, Mesoporoso, Nanoparticulas, Bimetalicos, Metanol,
Dioxido de carbono, Dioxido de titanio)



SUMMARY

This work was focused on the synthesis of photocatalytic materials consisting of
gold, copper and gold-copper nanoparticles supported on conventional and
mesoporous titanium dioxide. Both the conventional and mesoporous TiO2 were
prepared using a sol-gel process. The Pluronic P123 surfactant was used as the
directing agent of the mesostructure. The metallic nanoparticles were prepared by
deposition-precipitation technique at a pH of 11 using NaOH as a basifying agent of
the Au and Cu solutions, these precursors were prepared at a concentration of 1x10°
3 M to achieve a theoretical load of 1% of the corresponding metal. The structural,
morphological and electronic properties of all materials were evaluated via X-ray
diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), Raman spectroscopy, scanning
electron microscopy (SEM) and diffuse reflectance spectroscopy (DRS) in the UV-
VIS range. The studies of the photocatalytic activity were carried out in a reactor with
different sources of radiation, UV and visible. The analysis of methanol production
was performed using UV-VIS spectroscopy through staining and partial oxidation
from methanol to formaldehyde. The photoreduction experiments pointed out that
the best material for transforming CO2 to methanol was M-TiOz2, with a production
rate close to 129 umol g h”' under UV light. Whereas in visible light, the best

material was AuCu/TiO2 with a production rate above 17 ymol g™ h™".

(Keywords: Photocatalysis, Mesoporous, Nanoparticles, Bimetallic, Methanol,
Carbon dioxide, Titanium dioxide)



“La inteligencia no es un privilegio, es un regalo y se usa para el bien de la

humanidad.”
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1 INTRODUCCION

La nanociencia y la nanotecnologia son areas del conocimiento
multidisciplinarias relacionadas con el estudio, disefo, control, obtencién vy
manipulacion de la materia a una escala nanométrica (10° m). La importancia de
estos dos campos radica en los fendmenos, fisicos y quimicos, que presenta la
materia a esta escala. Esto se debe a que al operar en un rango comprendido entre
1 -100 nm, al menos en una dimensiéon, pasamos los limites establecidos de las
leyes de fisica clasica y nos trasladamos a un espacio gobernado por los
fundamentos de la mecanica cuantica, dando como resultado propiedades

mejoradas, potenciadas o totalmente inesperadas a cualquier material.

Uno de los campos de mayor relevancia es el area de catalisis,
especificamente fotocatalisis, donde se emplean nanoparticulas metalicas,
principalmente metales nobles (Au, Ag, Pt, Pd), como fotocatalizadores aplicados a
diversas reacciones quimicas. El uso de este tipo de nanomateriales se debe a su
capacidad para poder absorber energia proveniente de la radiacion
electromagnética (luz) y emplearla para favorecer los procesos que no se dan de

forma espontanea o requieren de un tiempo elevado para que se lleguen a efectuar.

Aunque las propiedades cataliticas de este tipo de nanomateriales
monometalicos se ven influenciadas por su forma, tamano, estructura, composicion,
area superficial, entre algunas otras, estas pueden mejorarse o fomentarse
mediante la incorporacién de algun otro compuesto metalico dando lugar a
particulas bimetalicas. De igual modo, estas cualidades pueden verse aumentadas
si son dispersadas en un soporte mesoporoso a causa de que se aumenta la
densidad de sitios activos, asi como una mejor absorcion y adsorcién de las

especies quimicas.

Actualmente uno de los desafios mas importantes es el desarrollo de
tecnologias y materiales que nos ayuden combatir el cambio climatico mediante la
disminucién de uno de sus principales causantes, la molécula de didéxido de carbono
(CO2).



Para un mejor entendimiento de la presente investigacién es oportuno
definir los conceptos de efecto invernadero, materiales mesoporosos,
nanoparticulas bimetalicas, resonancia de plasmén superficial, asi como los

materiales empleados, sus aplicaciones y sus impactos a escala global.

1.1 Efecto Invernadero

La atmdsfera es una capa gaseosa que cubre la superficie de la tierra, la
cual no posee un limite superior, se fusiona gradualmente en el espacio
interplanetario. Hoy existe como una mezcla de gases donde nitrégeno (78%) y
oxigeno (21%) son sus dos componentes principales. Sus composiciones varian

poco con el tiempo, por lo que se tratan como gases permanentes (Saha, 2008).

Efecto invernadero . Efecto invernadero’
natural ' aumentado por el
~hombre

Figura 1.1 Diagrama del principio del Efecto Invernadero

Debido a que la atmdsfera es un fluido constituido por diferentes gases, la
absorcion de energia para cada uno de ellos se efectua cuando la frecuencia de
radiacion electromagnética es similar a su frecuencia vibracional molecular

(Benavides Ballesteros & Ledn Aristizabal, 2007).



Dado que los gases que conforman la atmdsfera no absorben el total de la
radiacion solar de alta energia, luz visible y ultravioleta, dejan pasar la mayor parte
hacia la superficie de la Tierra. Del total de la radiacion solar que nos llega al planeta,
el 50% llega a la superficie terrestre, 30% es reflejado de vuelta al espacio (albedo),

y el 20% restante es retenido por la atmésfera.

El efecto invernadero (Figura 1.1) se origina porque al calentarse la
superficie de la Tierra esta transforma las ondas de alta frecuencia que traspasan
la atmésfera, en radiacion de frecuencia mas baja, infrarrojo, el cual se refleja

nuevamente hacia la atmdsfera (Caballero et al., 2007).

El efecto neto de este fendbmeno permite que la Tierra almacene mas
energia cerca de su superficie que la cantidad que podria almacenar si no tuviera
esta capa. Este proceso es conocido como efecto invernadero natural. Sin el efecto
invernadero la temperatura promedio en la superficie seria aproximadamente de 18

°C bajo cero, por lo que la vida en el planeta no seria posible.

Por consecuencia, los gases localizados en la atmésfera que absorben
radiacion infrarroja son conocidos como Gases de Efecto Invernadero (GEl), entre
los cuales se encuentran diéxido de carbono (COz2), vapor de agua, éxido nitroso
(N20), y metano (CHa4) (Benavides Ballesteros & Leodn Aristizabal, 2007).

1.2 Emisiéon global de contaminantes de carbono

De acuerdo con los reportes proporcionados por el Panel
Intergubernamental en Cambio Climatico (IPCC, por sus siglas en inglés) se estima
que las actividades humanas han causado un calentamiento global aproximado de

1,0 °C con respecto a los niveles preindustriales (ver APENDICES).

Este calentamiento causado por las emisiones antropdgenas desde el
periodo preindustrial hasta la actualidad durara de siglos a milenios y seguira
provocando cambios a largo plazo en el sistema climatico, los cuales dependen del

ritmo, el pico y la duracién del calentamiento.



Los modelos climaticos prevén diferencias significativas en las
caracteristicas regionales del clima entre el modelo actual y un calentamiento de 1.5

°C, y entre un calentamiento global de 1.5 °C y de 2 °C.

Estas diferencias comprenden un aumento en la temperatura media de las
regiones terrestres y oceanicas, de los episodios de calor extremo en la mayoria de
las regiones habitadas, de las precipitaciones intensas y de la probabilidad de
sequia y déficits de precipitacién en algunas regiones asi como un aumento en el

nivel del mar y en la acidificacion del océano (IPCC, 2019).

Agricultura,
actividad
forestal y
uso de suelo

4%

0

Figura 1.2 Emisiones de gases de efecto invernadero por sector. Nota. Adaptado de (Ritchie, 2020)

Se estima que cada ano en el mundo se emiten alrededor de 50 billones de
toneladas de gases de efecto invernadero, siendo el diéxido de carbono el gas con
la mayor contribucién de emisiones totales (74.4%) seguido por metano (17.3%),
oxido nitroso (6.2%) y algunos otros compuestos (HFC, CFC, SFe) (Ritchie & Roser,
2017a).

De las emisiones totales cerca de tres cuartas partes provienen del sector
energético (Figura 1.2), una quinta parte del sector agricola y actividades forestales,

y la fraccion restante pertenece al sector industrial y de residuos (Ritchie, 2020).
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De acuerdo a los datos recolectados (Figura 1.3) mas del 50% de las
emisiones totales proviene de tres regiones, China siendo el pais con la mayor
contribucion de CO2 (27%), seguido por Estados Unidos (15%) y por ultimo los

paises de la Union Europea (9.8%).

En el caso de México, este se encuentra en el tercer puesto en América del
Norte y en décimo tercer lugar a nivel mundial, con una cifra cercana a los 450

millones de toneladas de gas emitido por afio (Ritchie & Roser, 2017b).

Asia América del Norte Europa
19 Billon=s de toneladas de COC, 5.5 Billenes de toneladas de CO, 5.1 Bilones de toneladas de €O,
53% de las emisiones globales 18% de las emisiones globales 17% de |as emisiones globales

India
5 B

Figura 1.3 Emisiones globales anuales de diéxido de carbono (COz2) por regién. Nota. Adaptado de (Ritchie &
Roser, 2017b)

1.3 Diéxido de carbono

El didxido de carbono es una molécula triatbmica con un peso molecular de
44 Da, es estable y relativamente inerte que existe como gas en condiciones
ambientes de presion y temperatura, posee una estructura lineal en la que cada
enlace carbono - oxigeno tiene una longitud de 116.3 pm y esta compuesto por un

enlace d y uno 1 (Shaya et al., 2018).



La reactividad quimica de esta molécula se encuentra determinada por la
polarizacion de los enlaces carbono-oxigeno y la quimica es dominada por la
reaccion de COz con nucledfilos que reaccionan en el atomo de carbono central.
Otra caracteristica clave es su coordinacion con los metales, ya que esta puede
cambiar significativamente tanto la distribucion electronica como la geometria

molecular, modificando asi su reactividad quimica (North, 2015).

Esta es la base de diversas reacciones de COz inducidas o catalizadas por
metales, sin embargo, aqui es donde se complica, ya que existen multiples formas
en que el CO2 puede coordinarse con uno o mas metales (ver APENDICES) debido
a su capacidad para coordinarse a través del carbono o del oxigeno y crear una

interaccion entre los atomos metalicos (Behr, 1988).

La reduccion fotoquimica de dioxido de carbono plantea una serie de
desafios cientificos complejos debido a la estabilidad que posee esta molécula, se
necesita energia para impulsar las transformaciones deseadas, ademas, puesto

que es una molécula inerte, requiere del uso de catalizadores.

La mayoria de las reacciones que involucran CO2 como reactivo, se basan
en reacciones en las que se agrega hidroégeno o electrones, puesto que el potencial
de reduccion de CO2 a CO2~"es de -1.9 V frente a NHE (Normal Hydrogen Electrode,
Electrodo Normal de Hidrégeno) lo que hace que la reduccién de un electron sea
desfavorable (Fujita, 1999).

Tabla 1.1 Productos fotogenerados de la reduccién de CO2 a pH 7 con referencia a NHE (Meryem et al., 2018)

No. Reaccion E° (V)
1 CO2 + 2H* + 2e — HCO2H -0.61
2 CO2 + 2H* + 260 — CO2 + H20 -0.53
3 CO2 + 4H" + 4 — C+ H20 -0.20




4 CO2 + 4H* + 4e- — HCHO + H20 -0.48

) CO2 + 6H" + 66 — CH3OH + H20 -0.38

6 CO2 + 8H" + 8- —— CHa4 + 2H20 -0.24

La rentabilidad de emplear CO2 depende en gran medida del consumo de
energia necesario para la reaccion, por lo cual es imprescindible proporcionar la
energia necesaria para la conversién de esta molécula de la forma mas eficaz
posible (Shaya et al., 2018).

1.4 Usos y tecnologias de CO2 como materia prima

El empleo de carbono se basa en el concepto de que las corrientes de
residuos de carbono gaseoso pueden tener valor como materia prima para la
produccion de combustibles, materiales de construccién, plasticos u otros

materiales favorables.

Bajo este argumento podemos definir la utilizacion de carbono como la
fabricacion de productos valiosos a partir de materias primas de desecho que resulte

en la reduccion de los gases de efecto invernado emitidos a la atmadsfera.
El empleo de carbono puede catalogarse en tres categorias:

1. Conversion a productos inorganicos (Carbonatacion mineral): Este
proceso transforma CO2 a una forma mas estable de carbono,
generalmente un carbonato, que puede emplearse para producir
materiales de construccion, como el concreto. La mineralizacion implica

la reaccion de minerales para dar carbonatos inertes.

2. Conversacion quimica: Es posible utilizar CO2 para la produccion de
combustibles y productos quimicos basicos haciéndolo reaccionar con
otras moléculas o proporcionando energia electroquimica, fotoquimica
o térmica. Estas conversiones requieren de catalizadores para poder
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superar las barreras cinéticas. Debido a que el carbono en el CO2 se
encuentra en su forma mas oxidada, muchas de las reacciones
resultantes son reducciones, ya sea mediante la adicion de hidrogeno o

electrones.

3. Conversion biolbégica: Esta conversion implica el uso de procesos
fotosintéticos y otros procesos metabdlicos inherentes a las plantas,
algas, bacterias y hongos para producir sustancias quimicas de mayor
valor. La utilizacién biolégica posee una amplia gama de aplicaciones
potenciales para el desarrollo de productos comerciales, incluidos
biocombustibles. Sin embargo, las tasas de utilizacion bioldgica y su

escalabilidad siguen siendo desafios.

Se ha identificado una amplia variedad de usos potenciales para los
desechos de dioxido de carbono (Figura 1.4). Este se ha empleado como
refrigerante, disolvente y como aditivo en productos alimenticios y bebidas. Sin
embargo, las tecnologias emergentes se centran en la promesa de poder reducir

las emisiones netas de GEI (The National Academies of Sciences, 2019).

Se ha estimado que el futuro mercado de estos productos podria alcanzar
los $800 billones de ddlares para el afio 2030. El empleo de CO: tiene el potencial
de consumir 7 billones de toneladas métricas de CO2 anuales, un equivalente al
15% del CO2 global actual (Global CO:z2 Initiative & CO2 Sciences Inc., 2016).
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Figura 1.4 Esquema de los usos potenciales de diéxido de carbono como materia prima. Nota. Adaptado de

(The National Academies of Sciences, 2019)
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1.4.1 Conversion quimica de CO2 en quimicos y combustibles

Los cientificos han sido conscientes de los posibles beneficios econdmicos
y ambientales del uso de CO2 como materia prima para la sintesis de productos

quimicos basicos y combustibles. Es un producto de desecho generalmente

econdmico que contribuye significativamente al calentamiento global.



Sin embargo, a pesar de la cantidad de investigacion que se ha realizado
con respecto a la conversiéon de CO2 en productos mas valiosos, existen
relativamente pocos procesos industriales viables. Los desafios asociados a la
conversion de CO2 son principalmente relacionados con su estabilidad cinética y

termodinamica (The National Academies of Sciences, 2019).

El reto para convertir CO2 en productos utiles es el desarrollo de procesos
que requieran una cantidad minima de energia no renovable, sean econdmicamente
competitivos, y provean una reduccion sustancial a los GEI comparado con las

tecnologias ya existentes (Kanjilal et al., 2020).

La siguiente tabla (Tabla 1.2) muestra algunos de los productos quimicos
producidos a partir de COz2, aunque esta lista solo es la punta del iceberg, ya que se
utilizan anualmente alrededor de 130 millones de toneladas de CO:2 para fabricar
urea, acido salicilico, carbonatos ciclicos y policarbonatos (Alper & Yuksel Orhan,
2017).

Tabla 1.2 Principales productos quimicos basicos que actualmente se sintetizan a partir de CO2 a escala
industrial a nivel global (Alper & Yuksel Orhan, 2017).

Quimico Formula molecular Produccion anual (t)
Urea i 112M
HoN NH-
Metanol H O/ 2M
Acido salicilico O 30K
OH
OH
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1.4.2 Produccién de metanol

Actualmente el metanol es uno de los cinco productos quimicos basicos
que mas se distribuyen alrededor del mundo. Es una materia prima en la industria
quimica cada vez mas empleada en los procesos de olefinas, e intermediario en

productos como formaldehido y acido acético.

La mayoria de estos productos quimicos son los componentes de diversos
compuestos basicos en nuestra vida diaria, incluyendo pinturas, plasticos, resinas,
adhesivos, y anticongelantes. Ademas el metanol se puede emplear directamente
en celdas de combustible y también ha demostrado ser un excelente aditivo de

combustible para motores de combustién interna (Alvarez et al., 2017).

El concepto de “Economia del Metanol” incluye un ciclo de carbono
antropogénico para la produccién de metanol (Figura 1.5), mediante la conversion
quimica de CO2 atmosférico con hidrégeno generado por la electrdlisis de agua,

utilizando cualquier forma de energia (Olah et al., 2009).
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Figura 1.5 Ciclo del carbono antropogénico para la produccion de metanol. Nota. Adaptado de (Al-Saydeh &
Zaidi, 2018)

La hidrogenacion catalitica de COz2 con H2 es considerada la forma mas
sencilla de producir metanol a partir de CO2, como se muestra a continuacion (Al-
Saydeh & Zaidi, 2018).

kcal

CO2 + 3H2 — CH30H + H20 AHzggK =-11.9 m

Tanto los catalizadores homogéneos como heterogéneos han sido
estudiados para el proceso de hidrogenacién. Sin embargo, los catalizadores
heterogéneos tienen muchas ventajas en términos de separacion, estabilidad,
manipulacion, coste y reciclado del catalizador (Chorkendorff & Niemantsverdriet,
2003).

Normalmente, el método de conversién de CO:2 fotoquimico se aprovecha
para convertir CO2 capturado en metanol y otros productos mediante el uso de
energia solar. Incluso si la selectividad por metanol es relativamente baja, se ha
estudiado la conversion directa de este compuesto mediante el método

fotocatalitico. Sin embargo, recientemente este método ha recibido gran atencion y
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se considera el método mas atractivo para el aprovechamiento de CO2 (Al-Saydeh
& Zaidi, 2018).

Se han realizado distintos experimentos para probar la capacidad de
algunos semiconductores y 6xidos metalicos para la conversién de CO2 en CH3OH.
Entre estos materiales se encuentran SiC, TiO2, WOs, NiO, ZnO, InTaOs4, ya sea por
si mismos o en conjunto con diferentes catalizadores heterogéneos (Adekoya et al.,
2019).

El principal desafio en la produccion de CH3OH en semiconductores
mediante el uso de energia solar es que la reaccion de formacion es reversible. Por
lo tanto, para mitigar la oxidacion del metanol, es esencial encontrar nuevas

estrategias para lograr un proceso practico (Al-Saydeh & Zaidi, 2018).

1.5 Reduccion de emisiones de CO2

El 12 de diciembre del 2015 se creo el “Acuerdo de Paris”, dentro de la
Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC).
Sus objetivos centrales contemplan mantener el aumento de temperatura media

mundial por debajo de los 2 °C respecto a niveles preindustriales durante este siglo.

Con la finalidad de promover la accion internacional frente el cambio
climatico, México se ha comprometido con la mitigacion de emisiones al participar
de manera activa en acuerdos nacionales e internacionales. Dichos acuerdos han
sido clave para planear estrategias respecto a la reduccién de GEI ((SENER)

Secretaria de Energia, 2019).
Entre las estrategias destacan:

e La adopcion de la Contribucidon Nacionalmente Determinada (NDC,
por sus siglas en inglés) como el instrumento asociado al acuerdo

de Paris donde México establece sus objetivos y metas nacionales.
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o El establecimiento de un Programa Nacional de Adaptacion y el
desarrollo de un sistema de alertas tempranas para reducir la

vulnerabilidad social ante eventos extremos del clima.

e El establecimiento de forma progresiva y gradual de un sistema de
comercio de emisiones para promover la reduccion de emisiones al

menor costo posible, de forma medible, reportable y verificable.

e EIl reconocimiento de considerar los informes de evaluacién del
Panel Intergubernamental del Cambio Climatico (IPCC) para la
modificacion o reorientacion de la politica nacional ((SEMARNAT)

Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2018).

Con respecto a la mitigacion de las emisiones nacionales, México se
compromete a reducir de manera no condicionada el 22% de las emisiones de GEl
al afio 2030 (ver APENDICES) ((SENER) Secretaria de Energia, 2019).

Las principales medidas para la reduccidn de estos gases se dirigen hacia:
mejora en eficiencia energética, reduccion de la intensidad energética, sustitucion
de combustibles fosiles, desarrollo de energias renovables, medios de transporte
sostenibles, reduccion de deforestacion, gestion de cultivos y sistemas ganaderos,
fomento de la bioenergia y la captura y almacenamiento de carbono (Pedraza et al.,
2018).

1.5.1 Fotocatalisis como método de reduccion de carbono

Entre los recursos renovables, la energia proveniente del sol es la mas
explotable al poner a disposicién de la Tierra mas energia por cada hora que la

cantidad total de energia que los seres humanos consumen en un ano.

Aprovechar esta abundante fuente energética para resolver problemas
ambientales es un enfoque prometedor y uno de los objetivos finales para la
sostenibilidad del desarrollo global. A largo plazo, la conversion fotocatalitica de CO2
empleando la energia del sol es la ruta mas atractiva para la reduccion de esta

molécula.
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Los avances en nanotecnologia, particularmente la sintesis de
nanomateriales con diferentes estructuras y morfologias, y el enfoque de usar
metales nobles, como Au o Pt, con resonancia de plasmon superficial para mejorar

la eficiencia catalitica de TiO2 u otros semiconductores han facilitado esta tarea.

Para aplicaciones en la vida diaria, un sistema fotocatalitico debe ser capaz
de trabajar con luz visible incluso cuando este no obtenga radiacion directa del sol,
asi también debe mostrar eficiencia y consistencia a largo plazo.
Desafortunadamente, un catalizador que satisfaga todos estos requerimientos aun

no ha sido reportado (Nahar et al., 2017).

Algunos proyectos estan enfocados en desarrollar fotocatalizadores
novedosos con alta actividad fotocatalitica, mientras otros se orientan en estudiar
mejoras en los mecanismos y la influencia de co-catalizadores. Ademas, también
se han realizado investigaciones sobre fotocatalizadores basados en Oxidos
metalicos y fotocatalizadores plasmoénicos dispersos de nanoparticulas de metales

nobles.

1.6 Materiales mesoporosos

Un material mesoporoso, de acuerdo con la Union Internacional de Quimica
Puray Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), es un material con poros de libres
que rondan entre los 2 - 50 nm de diametro. Los materiales mesoporosos son mas
preferidos por su estructura altamente ordenada, ademas de una amplia area de
superficie, que permite la difusién y absorcion de moléculas grandes (Rahmat,
2010).

Estos materiales con matrices de poros ordenados se convirtieron en un
tema destacado de investigacion en 1992, cuando los cientificos de Mobil Oil
Corporation informaron por primera vez de la serie M41S (Figura 1.6) de materiales

de silice mesoporosa (Zhao et al., 2013).
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MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 1.6 Estructura de materiales mesoporosos de la serie M41S: MCM-41 (2D Hexagonal), MCM-48
(Cubico), y MCM-50 (Laminar o en capas). Nota. Adaptado de (Alothman, 2012; Erigoni & Diaz, 2021)

Desde la primera serie de materiales de silice mesoporosa M41S, los
materiales mas llamativos son explorados por el grupo Stucky de la Universidad de

California, Santa Barbara, y la denominada serie SBA (Zhao et al., 2013).

Los métodos de sintesis que conducen a la produccién de materiales
mesoporosos ordenados a base de SiO2 se han desarrollado mucho mas rapido con
respecto a otros 6xidos metalicos. Las razones para ello han sido, primero, la falta
de precursores metalicos adecuados para una sintesis sol-gel, y segundo, su menor

estabilidad con respecto a los precursores de Si.

No obstante, la baja estabilidad térmica de algunos 6xidos mesoporosos
puede inducir la formacién de fases cristalinas no deseadas. Estos procesos son
probablemente a altas temperaturas alcanzadas durante la calcinacion, el proceso
para eliminar restos organicos o la hidrdlisis del precursor (alcoxido metalico)
(Bonelli et al., 2017).

1.6.1 M-TiO2

Los semiconductores fotocataliticos son materiales explorados
ampliamente para el empleo de energia solar, que ofrecen una posible estrategia
ante los problemas ambientales y la crisis energética. A la fecha hay un interés

enfocado en el diéxido de titanio (TiO2) debido a su bajo costo, disponibilidad
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comercial inmediata y estabilidad a largo plazo contra la corrosién fotoquimica en

ambientes acuosos (Hou et al., 2015).

A la fecha se conocen diez formas alotrépicas del TiO2 (titania): rutilo,
anatasa, broquita, TiO2(B) (Marchand et al., 1980), TiO2(H) (hollandita) (Latroche
etal., 1989), TiO2(R) (ramsdellita) (Akimoto etal., 1994), TiO2(ll) (columbita)
(Simons & Dachille, 1967), akaogiita (baddeleyita) (Sato etal., 1991), TiO2-Ol
(Dubrovinskaia et al., 2001), TiO2-Oll (cotunnita) (Dubrovinsky et al., 2001), y TiO2
cubico (Mattesini et al., 2004) [ver APENDICES].

Estas estructuras de titanio pueden discutirse en términos de octaedros de
TiOs que se componen de un atomo central de titanio y seis atomos de oxigeno
coordinados. Las diferentes condensaciones dan como resultado la diversidad de

alétropos de titania (Peng, 2005).

Generalmente la titania existe en tres fases cristalinas comunes: rutilo, la
fase termodinamicamente estable, y las fases metaestables, anatasa y broquita.
Anatasa y rutilo tienen una geometria tetragonal, a diferencia de la broquita, con

una geometria ortorrombica.

Las distancias interatomicas también difieren entre los polimorfos. Para la
estructura anatasa, respecto a rutilo, las distancias Ti - Ti son mas largas, en cambio
las distancias Ti - O son mas cortas. Estas diferencias en las estructuras reticulares
provocan diferentes densidades de masa y estructura de bandas electrénicas. Por
lo que las propiedades intrinsecas de la fase anatasa la vuelven interesante en

numerosas aplicaciones.

Este 6xido metalico exhibe oxidacion fotocatalitica (PCO, por sus siglas en
inglés) y superhidrofilicidad fotoinducida (PSH, por sus siglas en inglés) cuando se
ilumina con luz ultravioleta, lo que convierte a este compuesto en un buen candidato
para materiales fotocatalizadores y superficies autolimpiantes en el aire (Scarpelli
et al., 2018).
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Desde el primer descubrimiento de didéxido de titanio mesoporoso (M-TiOz2)
por Antonelliy Ying (Antonelli & Ying, 1995), se ha puesto un inmenso esfuerzo para
sintetizar materiales de TiO2 (2D hexagonal, 3D cubico, laminar, hollow-sphere,
wormhole-like, rice-like, sphere-like, tube-like, sponge-like, spindle-like, Wulff-
shape) (Zhou & Fu, 2013).

Historicamente, los primeros intentos para obtener M-TiO2 llevaron a
materiales caracterizados por una porosidad desordenada, principalmente
estudiada para aplicaciones fotocataliticas (Bonelli et al., 2017). Se presume que
las estructuras mesoporosas ordenadas mejoran el rendimiento fotocatalitico del
TiO2, ya que una estructura porosa ordenada favorece la difusion tanto de reactivos

como de productos (Hou et al., 2015).

1.6.2 Sintesis de materiales mesoporosos

De manera similar a la sintesis de silice mesoporosa ordenada,
hay dos rutas principales que se utilizan para sintetizar TiO2 mesoporoso
ordenado (Figura 1.7): el primero implica el uso de tensoactivos para formar
agregados supramoleculares o micelas (soft-template) y el segundo
involucra el uso de solidos mesoporosos preformados como SiO2 o

carbono, asi como algunos polimeros (hard-template) (Li et al., 2014).

Las propiedades fisico-quimicas del producto final dependen de
varios factores, como el precursor de titanio elegido, que afecta las
reacciones de hidrolisis y condensacion que ocurren durante la formacion

de la red mesoporosa, y la temperatura de calcinacién.

La calcinacion, normalmente necesaria para eliminar los restos
organicos, derivados de los tensoactivos como de la hidrdlisis de los
alcoxidos empleados, afecta notablemente el tipo de polimorfo de TiO2

formado, asi como el tamano de cristalito.

Estas propiedades del material final son muy importantes, ya que

en la ultima instancia afectan al desempefio del M-TiOz2 en la aplicacién de
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destino y pueden ser responsables de una mejor o peor eficacia en comparacién a

los productos comerciales (Bonelli et al., 2017).
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Figura 1.7 Esquema simplificado de los pasos que conducen a la produccién de M-TiO2 ordenado mediante

sintesis asistida por plantilla. Nota. Adaptado de (Bonelli et al., 2017)

1.6.3 Soft-Template

Los métodos soft-template emplean diferentes tipos de agentes directores
de estructura (ver APENDICES), como surfactantes cargados (aniénicos o

cationicos), surfactantes neutros y copolimeros de bloque.

El desafio principal es el control de las velocidades de hidrélisis y
condensacion del precursor de titanio durante el proceso de ensamblaje cooperativo

entre el agente director de la estructura y la fase inorganica.

El segundo gran problema es la estabilidad térmica de la estructura de M-
TiO2 especialmente durante la etapa de calcinacion (necesaria para eliminar la
plantilla) debido a que puede producirse un colapso estructural o cristalizacién no

deseados, lo que lleva a la pérdida de mesoporos (Bonelli et al., 2017).
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En cuanto al control de la hidrdlisis y condensacion del precursor
de titanio se emplea acetilacetona o acido acético como agente de
coordinacion durante el proceso EISA para retardar la hidrélisis vy
condensacion del precursor de titania estabilizando las nanoentidades de
Ti hidrolizadas por quelacion, o que hace que el proceso de ensamblaje

sea mas ordenado y controlable (Junyong Zhang et al., 2011).

Varios métodos se exploraron para una sintesis exitosa de M-TiOz,
sin embargo, solo se alcanz6 un desarrollo eficaz con la llegada de los
copolimeros de bloque y el método EISA (Evaporation Induced Self-
Assembly, Evaporacion Asistida por Autoensamblaje) (P. Yang etal.,
1998).

Los copolimeros de bloque son tensoactivos no idnicos que
consisten en distintas subunidades de homopolimeros (bloques) unidos por
enlaces covalentes como el copolimero tribloque conocido con el nombre
comercial de Pluronic P123, que comprende poli (6xido de etileno) (PEO,
por sus siglas en inglés) y poli (6xido de propileno) (PPO, por sus siglas en
inglés) de forma lineal alterna, PEO-PPO-PEO.

Dichas moléculas tienen una alta capacidad de autoensamblaje y
pueden formar diferentes mesoestructuras, dependiendo de su
concentracion en solucion. Si la concentracion de copolimero aumenta,
puede ocurrir una separacion de fases, con micelas autoensambladas en

mesofases hexagonales cubicas o lamelares.

A concentraciones por debajo de la CMC (concentracion micelar
critica), cada polimero se comporta como una molécula. En la CMC, las
moléculas tienden a formar micelas esféricas, con la parte hidréfoba en
contacto con la solucién y la parte hidrofilica protegida dentro de la micela.
A concentraciones por encima de la CMC, se produce la coalescencia de

micelas esféricas en cilindricas (Bonelli et al., 2017).
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1.7 Resonancia de plasmén superficial localizada

Un plasmén puede describirse como un cuanto de oscilacion de
plasma, cuando este se confina a una particula de tamafio comparable a la longitud
de onda de la luz, los electrones libres de la particula participan en la oscilacion
colectiva, y se denomina plasmon de superficie localizado (LSP, por sus siglas en
inglés) (Mayer & Hafner, 2011).

La resonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR, por sus siglas
en inglés) es un fendmeno de superficie generado por nanoparticulas (NP)
metalicas en las que los electrones oscilan colectivamente en resonancia con la luz
incidente (Figura 1.8a) (Shrestha et al., 2017).

a) b)

Campo
eléctrico

Esfera metalica - - -

Absorcion

Dispersion

Nube .~ i

electronica R>15nm
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|
Absorcion I
|

[]

hlSPR

Figura 1.8 Oscilacion LSPR: (a) Esquema de la oscilacién del plasmoén para una particula esférica, que muestra
el desplazamiento de la nube de carga de electrones de conduccién en relacion con los nucleos; (b) Respuesta
espectral para particulas menores de 15 nm; (c) Respuesta espectral para particulas mayores a 15 nm. Nota.
Adaptado de (Kasani et al., 2019; Mortazavi et al., 2012)

El campo eléctrico alrededor de los plasmones localizados se multiplica por
varios ordenes de magnitud y la intensidad decae exponencialmente con la
distancia. Estas resonancias crean una fuerte absorcion optica o dispersion junto

con fuertes campos electromagnéticos.
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Cuando las nanoparticulas se iluminan con luz, el campo eléctrico
oscilante induce oscilaciones coherentes de electrones de conduccion y
provoca la polarizacion de la carga en la superficie de las nanoparticulas
(Kasani et al., 2019).

Cuando la nube de electrones se desplaza con respecto a los
nucleos surge una fuerza restauradora de la atracciéon de Coulomb entre
los electrones y el nucleo que da como resultado la oscilacion de la nube
electronica. La frecuencia de esta oscilacion se determina por la densidad
electronica, la masa efectiva de los electrones, la forma y el tamafio de
distribucion de carga, es decir, las propiedades intrinsecas del material
(Kelly et al., 2003).

Cuando el tamafio de las particulas es pequefio (< 15 nm), la
resonancia esta dominada por la absorcion (Figura 1.8b) y cuando el
tamano es mayor (> 15 nm), la resonancia esta dominada por la dispersion
(Figura 1.8c) (Kasani et al., 2019).

1.7.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis se inspira en la fotosintesis natural, cuya esencia
es la capacidad de transformar y almacenar la energia de la luz solar como
productos quimicos y combustibles (M. Q. Yang et al., 2018). Si bien este
concepto se remonta a Edmond Becquerel en 1939, la investigacion
intencionada no gano atencion hasta finales de la década de 1960, gracias

a los esfuerzos de pioneros en el campo como Boddy y Honda y Fujishima.

El mecanismo de operacién basico es que los materiales activos a
la luz capturan fotones con energia (hu) igual o mayor que sus brechas
energéticas para generar pares electron - hueco, en los que los electrones
se excitan a la banda de conduccion (BC), mientas que los huecos

permanecen en la banda de valencia (BV) (M. Q. Yang et al., 2018).
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Las posiciones de estas bandas determinan los potenciales redox de los
pares electrén - hueco generados. En una reaccion fotocatalitica, la parte inferior de
la BC debe ser mas negativa que el potencial de reduccion del reactivo a reducir,
mientras que la parte superior de la BV se sugiere que sea mas positiva que el

potencial de oxidacién del reactivo a oxidar (Figura 1.9a, b)

a) AG <0 b) AG <0
Banda de ) = Banda de )
hv conduccion € hv conduccién £
o “INa Lo “"a Prea ==
D Fotoexitacion AG <0 Fotoexitacion AG >0
red
Banda de ; Banda de R
valencia h valencia h J
AG, <0 AG, <0
C) Reaccién fotoinducida ) Reaccién de conversion de energia foténica
(p. ej., degradacién) (p- €j-, separacién de H,0, reduccién de CO,)
energia de energia de
© Compuestos activacién activacién CO, CH‘” CEH“’
G organicos CH,OH, ...
s | +0, H,+ 0,
ﬂo_ e = L T Y A (——
AG <0 H,0 +CO, + .. AG>0

Figura 1.9 Termodinamica de la fotocatalisis up-hill y down-hill: a) y b) Estructura electrénica de fotocatalizadores
semiconductores y cambio de energia de Gibbs en reacciones fotocataliticas; ¢) Diagrama de reacciones down-

hill; d) Diagramas de reacciones up-hill. Nota. Adaptado de (M. Q. Yang et al., 2018)

Por ejemplo, la fotodegradacion de compuestos organicos en presencia de
oxigeno es generalmente una reaccion down-hill (Figura 1.9c), mientras que la
separacion del agua y la reduccion de CO2 son reacciones up-hill con un cambio
positivo en AG (Figura 1.9d) (X. Yang & Wang, 2018).

En general, después de que los pares electron-hueco son generados
mediante la irradiacion de luz, los huecos pueden quedar atrapados por defectos
superficiales u oxidar el reactivo, mientras que los electrones se mueven de forma
aleatoria dentro del catalizador hasta que encuentren cualquiera de los centros de
recombinacién o para la reaccién de la superficie, completando asi el proceso

fotoredox.
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1.7.2 Nanoparticulas bimetalicas

Los estudios de catalizadores metalicos se remontan a principios
de la década de 1960 en Exxon Research and Engineering Company. El
término “cluster bimetalico” fue introducido por John H. Sinfelt a principios
de la década de 1980 para referirse a entidades bimetalicas muy dispersas

presentes en la superficie de un soporte como silice o alumina (Tao, 2012).

Investigaciones realizadas revelan que las NP compuestas por dos
elementos metalicos diferentes muestran nuevas propiedades electronicas,
Opticas y cataliticas. Esto es que las nanoparticulas bimetalicas (BNP, por
sus siglas en inglés) exhiben no solo la combinacion de las propiedades
relacionadas con la presencia de metales individuales, sino también
generan nuevas propiedades debido a una sinergia entre los materiales

presentes (Alshammari et al., 2016).

Agregar un segundo metal (guest, invitado) al primer metal (host,
huésped) puede ajustar los rendimientos cataliticos (actividad, selectividad,
durabilidad, etc.) mediante la modificacion de factores electronicos y

estructurales (Tao, 2012).

Normalmente hay cinco estructuras diferentes disponibles para
catalizadores bimetalicos: crown - jewel (corona - joya), hollow (hueca),
heteroestructura, core - shell (nucleo - coraza), y aleada. El tamafio, forma,
estructura, composicion, area superficial y porosidad son los principales
factores que afectan las propiedades cataliticas de estos materiales

bimetalicos en diferentes reacciones (X. Liu et al., 2012).

Crown-jewel Aleacidn Core-shell Heteroestructura Hollow

Figura 1.10 Representacion esquematica de las diferentes estructuras de las nanoparticulas bimetalicas. Nota.

Adaptado de (Alshammari et al., 2016)
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El area de superficie normalmente aumenta al disminuir el tamafio de las
NP, ya que el area de la superficie total es proporcional al cuadrado del diametro de
las nanoparticulas. Dado que la mayoria de las reacciones quimicas se producen
en la superficie del catalizador, al disminuir el tamafio hay un incremento en la

actividad catalitica (Alshammari et al., 2016).

En las NP el tamafio y la forma dependen de los métodos y condiciones de
preparacion, los cuales afectan las propiedades fisicoquimicas del nanomaterial
resultante. Las NP monometalicas pueden tener forma de cubos, tetraedros,
octaedros, icosaedros, esferas, e incluso estrellas (ver APENDICES). La
combinacion de dos metales da como resultado muchas mas posibilidades de forma
y estructura debido a los modos de distribucién de cada metal (Zaleska-Medynska
et al., 2016).

Aunque los materiales y geometrias campeones de los fotocatalizadores
bimetalicos aun no se han determinado, existe un potencial sin explorar para la luz
como un nuevo reactivo, con metales plasmonicamente activos que prometen
mayor selectividad de producto, alto rendimiento y capacidad de ser modificados

para crear fotocatalizadores de siguiente generacion.

1.8 Antecedentes

La gran dependencia de combustibles fosiles desde los ultimos siglos para
la industrializacion y el crecimiento econémico ha agotado las fuentes de
combustible fosil emisoras de carbono y llevado a concentraciones alarmantes de

CO2 en la atmosfera.

Para mitigar los impactos se han realizado esfuerzos para reducir, capturar,
almacenar y transformar COz2 en otras sustancias valiosas. Ademas, esta molécula
se considera uno de los recursos de carbono mas baratos y abundantes para
producir productos como metano (CHa), acido férmico (HCOOH) y metanol (CH3OH)
(Nguyen et al., 2020).
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Los sistemas de fotoreduccion activados por energia solar son una
fuente de energia verde, dichos sistemas se han considerado unos de los
enfoques mas sostenibles y rentables para explotar la energia solar,
combinado con el empleo de CO2 antropogénico como material de partida
de ciclo de carbono para almacenar energia en forma de combustibles (S.
Zhu & Wang, 2017).

El TiO2 ha sido el punto de referencia para estudios fotocataliticos
durante casi cuatro décadas desde el trabajo fundamental de Fujishima y
Honda, quienes mostraron la alta estabilidad fotoquimica, abundancia, facil

preparacion y baja toxicidad.

Se ha llevado a cabo una extensa linea de estudios sobre
catalizadores basados en TiO2 para la reducciéon de CO2 para superar
obstaculos que incluyen recoleccion de luz limitada, separacion de carga
que dificulta mejorar la eficiencia del proceso, selectividad ineficiente, e

inestabilidad catalitica.

Termodinamicamente, el CO2 es una de las moléculas lineales
mas estables, mostrando el estado de oxidacion mas alto del atomo de
carbono con una energia libre de Gibbs de AG® = -394.4 kJ mol"'. Se

requiere una alta energia de entrada para activar la molécula:
AG’=nFE°

Sin embargo, para romper el enlace C = O y doblar la geometria
lineal, se requiere un potencial mas negativo que E° para hacer que el valor
AGP sea lo suficientemente negativo como para acelerar espontaneamente

la conversion de COa.

E=n+E°
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Donde AG° es la energia libre estandar de Gibbs, E el potencial requerido,
EO el potencial estandar, n el sobrepotencial, n el nUmero de electrones transferidos

y F la constante de Faraday (Nguyen et al., 2020).

Para la selecciéon del material fotocatalizador, las posiciones de la BC y la
BV de los semiconductores son factores criticos que ayudan a analizar la posibilidad
de la reaccion redox. Los semiconductores alternos poseen diferentes posiciones
de BC y BV, variando asi la banda prohibida, que es la energia potencial entre BC
y BV (ver APENDICES).

Tedricamente, la anatasa TiO2 con potenciales de BC y BV -0.5y 2.7 eV,
respectivamente, permite la reduccion de CO2 en varios combustibles (CH4, CHzOH
y CO) y oxida H20 porque su BC es mas negativa que el potencial de reduccion,
mientras que su BV es mas positiva que el potencial redox del reductor (Marszewski
et al., 2015).

Los conocimientos sobre la interaccion de CO2 adsorbido con la superficie
del semiconductor son importantes porque la estructura y composicién de los sitios
cataliticos pueden variar las rutas y selectividad de distintos productos. Por tanto se
han propuesto diversas configuraciones de union de moléculas de CO:2 activadas
en la superficie de titania (ver APENDICES) (He et al., 2012).

El Cu es un metal de transicion de uso popular para los co-catalizadores de
TiO2. Numerosos estudios han evaluado su contribuciéon a los sistemas de co-
catalizadores. Lo mas importante es que el Cu es un metal abundante, no téxico y

de bajo costo, que es una alternativa potencial a los metales nobles.

Nanotubos de TiO2 decorados con Cu y dopados con N, asi como
catalizadores de Cu sobre TiOz - SiO2 han demostrado una formaciéon mejorada de
CHa. Gonell et al. reportaron la conversion de CO:z a acido férmico en presencia de
sulfuro como donante de electrones, con un rendimiento de 25.5 ymol g h™" (Gonell
et al., 2016).
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Se ha informado que las microesferas huecas de CuO/TiO2
favorecen la dispersion de luz multiple dentro una estructura porosa, lo que
resulta en una fotoabsorcion mejorada para producir CO y CH4 (Fang et al.,
2015).

Este resultado se puede atribuir a la capacidad de capturar
electrones inducida por CuO. Recientemente, Jiang y sus colaboradores
emplearon Cu depositado atdbmicamente en nanolaminas de TiO2 para
reducir fotocataliticamente una solucién acuosa CO2 a CO (Jiang et al.,
2019).

Uno de los efectos mas utiles inducidos por la incorporacion de
metales nobles en la superficie de la titania para mejorar la captacion de
radiacion visible y la separacién de carga es la resonancia de plasmon

superficial.

La combinacién sinérgica de este efecto de NP de Au y Pt como
trampa de electrones en nanohibridos Au/Pt decorados en nanofibras de
TiO2 funciona no solo para la reduccion de CO2 sino también para la

generacion de Ho.

Esto demuestra que se puede emplear un fotéon de alta energia
para generar portadores de carga, mientras tanto, la luz visible se puede
emplear para mejorar la separacion de carga y la eficiencia fotocatalitica
(Z. Zhang et al., 2013).

En otro estudio Neatu et al. fabricd un fotocatalizador utilizando NP
de AuCu como co-catalizador en TiO2, en condiciones Optimas se observo
una selectividad de 97% hacia la reduccion de CO2 por H20 y una

produccion de 2.2 + 0.3 mmol g' h”' de CHa bajo radiacion visible.

La capacidad de captacion visible puede atribuirse al efecto
plasmonico de Au. Ademas, la presencia de Cu conduce a la alta
selectividad del CHa4 (Figura 1.11) (Neatu et al., 2014).

28



Luz UV

hv 10
", Banda
prohibida
H,O
BV h*
'/, O+ 2H*
] hv
Luz visible H, e co,
BC \ . co;
2 H,0
Banda TiO, Banda
prohibida - prohibida '/, O+ 2H*

Figura 1.11 Roles de las NP de AuCu segtn la longitud de onda de excitacién y ubicacion distintiva de los

electrones y huecos. Nota. Adaptado de (Neatu et al., 2014)

Estos resultados constituyen otro ejemplo que muestra materiales
selectivos y una alta conversion basados en combinacion en las proporciones
adecuadas de dos o mas metales, gestionando electrones y controlando la

selectividad del proceso.
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2 PLANTEAMIENTO TECNICO Y OBJETIVOS
2.1 Planteamiento Técnico:

La presencia de cobre en las nanoparticulas de oro y la estructura
mesoporosa del dioxido de titanio generara una mejor calidad de los
plasmones superficiales para efectuar la conversion eficiente de didxido de

carbono en combustibles.

2.2 Objetivo General:

Desarrollar nanoparticulas bimetalicas de oro-cobre soportadas en didxido
de titanio mesoporoso como catalizadores plasmonicos para la conversion eficiente

de didxido de carbono en combustibles.

2.3 Objetivos Particulares:

I.  Aplicar la metodologia experimental para la sintesis de didxido de titanio
Mesoporoso.
II.  Aplicar la metodologia experimental para la sintesis de nanoparticulas de oro
soportadas en dioxido de titanio mesoporoso.
[ll.  Desarrollar la metodologia experimental para la sintesis de nanoparticulas
bimetalicas de oro-cobre soportadas en diéxido de titanio mesoporoso.
IV. Determinar las propiedades texturales, estructurales, morfolégicas y
electronicas de los catalizadores soportados.
V. Evaluar las propiedades fotocataliticas de los catalizadores en la conversion

de didxido de carbono en combustible.
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3 METODOLOGIA
3.1 Sintesis de TiO2 convencional

La sintesis de dioxido de titanio se realizdé por medio de un proceso sol-gel,
primero se colocan 100 mL de 2-propanol (iso-propanol) en un vaso de precipitado
al cual se le adicionan 5 mL de isopropoxido de titanio (TTIP, por sus siglas en
inglés), manteniendo una atmdsfera de nitrégeno y bajo agitacion vigorosa durante

30 minutos.

Posteriormente se agregan 30 mL de agua desionizada a la solucion
anterior (TTIP en iso-propanol) y se agita lentamente la mezcla de reaccion durante
24 horas. Una vez finalizado el tiempo de reaccion el sélido resultante es recuperado
por filtracién, es lavado varias veces con agua desionizada y se deja secar a

temperatura ambiente.

A continuacién, el solido obtenido se seca a 110 °C por 18 horas y
finalmente es calcinado a 500 °C por 4 horas. En el diagrama siguiente (Figura 3.1)

se muestran los pasos descritos anteriormente.

TTIP 2-propanol
[N, —— |
\__/
"'/ Agitacion \\1
30 min

‘ H,0 h ( Reaccion
desionizada | | 24 horas
J

}

\ — - — —
Filtrado, lavado, secado H"/ Secado \H’/ Calcinado A
|  Temperatura ambiente \ 1102C-18horas ) | 500°C-4horas )
S - J T /
TiO,

Figura 3.1 Diagrama de la sintesis de TiO2 convencional
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3.2 Sintesis de TiO2 mesoporoso

Para la obtencion del soporte de dioxido de titanio mesoporoso en un vaso
de precipitado se colocan 100 mL de agua desionizada a la cual se le adicionan 4
gramos del surfactante Pluronic P123 (agente director de la mesoestructura) hasta
que se disuelva completamente a una temperatura de 40 °C, una vez disuelto el

surfactante se adicionan 0.8 mL de acido sulfurico concentrado (H2SO4, 95-98%).

Por otro lado, se forma una segunda solucion con 0.0170 moles (5 mL) de
TTIP y 0.0170 moles (1.7 mL) de 2, 4-pentanediona (acetilacetona). Esta segunda
solucidn se vierte lentamente en la solucion que contiene al surfactante en agitacion

vigorosa. Se realiza la reaccion a 55 °C por dos horas, sin agitacion.

Una vez cumplido el tiempo de reaccion el solido obtenido se recupera por
filtracion, es lavado varias veces con agua desionizada y se deja secar a
temperatura ambiente. Posteriormente el sélido es secado a 110 °C por 18 horas y
finalmente calcinado a 500 °C por 4 horas. En el diagrama siguiente (Figura 3.2) se

muestran los pasos descritos anteriormente.

~ Pluronic P123
(400¢ ' — !
L / __+_\
- —»( Agitacién )
1
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- S ~
—iDisuelto? —SI—»(__H,S0,
~ - GoTE0——
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Reaccion
55°C -2 horas
- ) ~ r ™~ - . ~
[ Filtrado, lavado, secado H Secado Calcinado )
\_ Temperatura ambiente )\ noec-18 horas ) 500 °C - 4 horas J
'

\' M-Ti0,

Figura 3.2 Diagrama de la sintesis de TiO2 mesoporoso
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3.3 Sintesis de fotocatalizadores de Au, Cuy Au-Cu

Los fotocatalizadores de oro, cobre y oro-cobre soportados en diéxido de
titanio, convencional y mesoporoso, se obtienen mediante un proceso de deposicion
por precipitacién (DP). El acido tetracloroaurico (HAuCls-3H20) y el nitrato de cobre

(Cu(NOs3)2-3H20) se emplean como los precursores de Au y Cu, respectivamente.

Primero se prepara una solucion acuosa de HAuCls4 con una concentraciéon
1x103 M para obtener catalizadores con una carga tedrica de 1% en peso de Au.
La deposicion por precipitacion del Au se lleva a cabo a un pH inicial igual 11, el

cual se ajusta previamente con una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) 0.1 M.

Posteriormente 1 g de soporte (TiO2 o M-TiOz2) es dispersado en 50 mL de
la solucion de HAuUCIs 1x10-3 M, la suspension se mantiene a 70 °C por 1 hora con
agitacion. El solido es recuperado por filtracion, es lavado varias veces con agua
desionizada, se deja secar a temperatura ambiente y por ultimo es secado a 110 °C

por 18 horas (Peza-Ledesma et al., 2010).

Este mismo procedimiento se realiza con la solucion de Cu(NO3): para la
obtencion de los catalizadores de Cu y Au-Cu, con la distincion de que para este
ultimo caso se emplean como soportes los catalizadores de oro previamente
sintetizados, es decir, Au/TiO2 y Au/M-TiOz2. En el diagrama siguiente (Figura 3.3)
se muestran los pasos descritos anteriormente.

Solucion HAuCl; o Cu(NOs),
1x10° M

NaOH
0.1M

\ 4

Ajuste pH =11

A 4

Suspension
709C—1hora
Filtrado, lavado, secado Secado
Temperatura ambiente 1102 C- 18 horas
v

Fotocatalizador

Soporte
TiO,, M-TiO,
Au/TiO,, Au/M-TiO,

Figura 3.3 Diagrama de la sintesis de los fotocatalizadores
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3.4 Caracterizacién de los soportes de TiO2 y los fotocatalizadores de Au, Cu
y Au-Cu

3.4.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los analisis por difraccion de rayos X de polvos (XRD, por sus siglas en
inglés) se realizaron para comprobar la obtencion de la estructura cristalina anatasa
del diéxido de titanio y analizar la posibilidad de identificar la presencia de las

reflexiones correspondientes a las NP de Au y Au-Cu.

Los patrones de difraccion de los materiales de TiO2 y M-TiO2 puros y
cargados con nanoparticulas de oro y cobre fueron obtenidos con un difractometro
D8 Advance de la marca Bruker empleando un voltaje de 20 kV con una radiacién
Cu Ka = 1.5406 A.

3.4.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Los analisis de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas
en inglés) se realizaron para obtener informacion acerca de las propiedades

electrénicas de los materiales.

Los espectros DRS para los catalizadores fueron obtenidos con un espectrémetro
Cary 5000 de la marca Varian® en el rango UV-VIS de 200 a 800 nm.

3.4.3 Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Los analisis de fluorescencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés) se
realizaron para determinar el porcentaje de la carga experimental de oro y cobre

sobre los soportes de 6xido de titanio.

Los patrones de difraccion de los materiales de TiO2 y M-TiO2 cargados con
nanoparticulas de oro y cobre fueron obtenidos con un espectrometro S2 Puma de
la marca Bruker. Los analisis se realizaron en forma de polvo, con un colimador de

8 mm y con una atmdsfera de aire a 20 kV.
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3.4.4 Espectroscopia micro Raman

Los espectros micro Raman se realizaron para obtener informacién de la
respuesta vibracional de los enlaces moleculares en los materiales de titanio puros
y soportados. Estos analisis se realizaron con un micro espectrometro Raman
modelo DXR2 de la marca Thermo Scientific™. Los espectros se registraron a

temperatura ambiente en un intervalo de nimero de onda de 100 - 3500 cm™.

3.4.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La identificacion de la morfologia de las particulas de AuCu/TiO2 y AuCu/M-
TiO2 se realiz6 mediante microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas
en inglés). Las imagenes SEM de los materiales AuCu/TiO2 y AuCu/M-TiO2 se
obtuvieron con un microscopio JSM-6060LV de la marca JEOL a 2.5 kV y

recubiertas con oro.

3.4.6 Evaluacion de la actividad catalitica

Para la determinacién y el analisis de la produccion de metanol durante la
fotoreduccion de COz en presencia de los diferentes polvos de TiO2 se realizd su
cuantificacion con base en la norma oficial mexicana NOM-142-SSA1-1995
((SEGOB) Secretaria de Gobernacioén, 2007), la cual se basa en la oxidacién parcial
de metanol a formaldehido y su posterior coloracién con acido cromotropico para

generar un complejo capaz de ser medido mediante espectroscopia UV-VIS.

Primero, en un reactor se colocan 150 mL de agua desionizada a la cual se
le adiciona 0.1 g de fotocatalizador mientras se burbujea dioxido de carbono a
presion constante y flujo constante, tomando alicuotas de 3 mL cada hora durante

cinco horas.

Después se colocan 2 mL de una solucién de permanganato de potasio
(KMnOa4) y acido fosforico (HsPO4) en un matraz de 50 mL, se adiciona 1 mL de la
solucion del fotocatalizador, previamente centrifugada a 500 rpm durante 5 minutos,

y se deja enfriar en un bafio de hielo por 30 minutos.
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Posteriormente se decolora la solucién obtenida con bisulfito de sodio
(NaHSO:3), se adiciona 1 mL de una solucién de acido cromotrépico (C10HsOsSz2) y
se afnaden 15 mL de acido sulfurico (H2SO4) lentamente. La solucién anterior se
coloca en un bafo de agua caliente (60 — 75 °C) durante 15 minutos y se deja enfriar
a temperatura ambiente. Finalmente se afora a 50 mL y se realiza el andlisis

mediante espectroscopia UV-VIS.
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Fntoeatlallzador desionizada

\

KMno, ' L”Z )
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Figura 3.4 Diagrama de la evaluacion de la actividad catalitica para la conversion de CO2 a metanol

Para la evaluacion de la actividad catalitica, se emplean dos fuentes de
radiacion: la primera es una lampara (Germicida) de rayos UV (254 nm) modelo
CUHOIL, para valorar la respuesta de los fotocatalizadores en presencia de una
fuente de radiacion de alta energia; la segunda es una lampara de luz blanca
modelo PL9/64, para determinar la influencia del plasmoéon de las NP en la

conversion de COo.

Los espectros para la cuantificacion de metanol fueron obtenidos con un
espectrometro modelo Genesys 10S de la marca Thermo Scientific™ en el rango

UV-VIS de 400 a 650 nm.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion obtenidos de TiO2 y M-TiOz2 (Figura 4.1)
confirmaron que se obtuvo una sola fase cristalina, anatasa, con parametros de red
experimentales a=b =3.8379+0.01 Ay c=9.5705+ 0.03 A, con una buena calidad
cristalina como se indica en las reflexiones a 206 en 24.89°, 37.46°, 47.69°, 53.60°,
54.73°, 62.40° 68.50° 69.94° 74.81° (JCPDS-78-2486) correspondientes a los
planos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) y (215) respectivamente.
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Figura 4.1 Patrones de difraccién de rayos X de los polvos de TiOz2 y M-TiO2

Ademas de dos reflexiones adicionales en 20 a 36.64° y 38.16° que
pertenecen a los planos (103) y (112). El ensanchamiento en los patrones de
difraccion se atribuye a una interferencia destructiva incompleta en las direcciones
de dispersion donde los rayos X estan en desfase resultado de un tamafo de

cristalito menor a 100 nm (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2003).
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En cuanto al tamano de cristalito, este se calculé6 empleando el método de
Williamson-Hall (Figura 4.2), obteniendo un tamano de cristalito de 24 £+ 6 nmy 10

+ 3 nm, para TiOz2 y M-TiO2 respectivamente.

0.024 °
Ecuacion y = 0.01582 + 0.00232x °
R? 0.12605
0.020
o ; ° °® °
n
0 0.016
O
Q.

Ecuacién y = 0.00632 + 0.00204x
0.0124 g2 0.3695

0.008

0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4
4 sin 0

Figura 4.2 Grafica de ajuste normal (puntos) y ajuste lineal (linea) para calcular el tamario de cristalito de TiO2

(negro) y M-TiO2 (azul) aplicando el método de Williamson-Hall

Los patrones de difraccion obtenidos para los materiales de Au y Cu
soportados tanto en TiO2 (Figura 4.3) como en M-TiO2 (Figura 4.4) no muestran
alguna de las reflexiones caracteristicas en 20 = 38.1°, 44.2°, 64.6° y 81.4°
pertenecientes al oro (JCPDS-04-0784) o en las posiciones 20 = 43.7°, 50.7°y 74.3°
correspondientes al cobre (JCPDS-04-0836).

De acuerdo a estos resultados cuando se realiza la depositacion de las
particulas metalicas sobre los soportes de Titania se obtienen particulas altamente
dispersas en nuestro material y probablemente con tamafios menores o cercanos a
los 5 nm, el ensanchamiento de los picos es tan significativo que la intensidad de la

senal es baja comparable con ruido (Holder & Schaak, 2019).
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Figura 4.3 Patrones de difraccién de rayos X de los polvos de TiOz, Au/TiOz, Cu/TiOz2y AuCu/TiO2
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Figura 4.4 Patrones de difraccién de rayos X de los polvos de M-TiOz, Au/M-TiOz, Cu/M-TiOz2 y AuCu/M-TiO2
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Para los patrones de difraccion con las BNP dispersas en los materiales
convencionales y mesoporosos se observa un ligero ensanchamiento vy
desplazamiento a la derecha, lo que sugiere un esfuerzo de tension debido a la

incorporacion de estos metales en los materiales de soporte.

Para el M-TiO2 se obtuvo el patron de difraccion de rayos x a bajos angulos
(Figura 4.5) mostrando dos sefales, una de las cuales se encuentra bien definida.
La caracteristica principal de este numero de reflexiones de Bragg se atribuyen a
una organizacion de orden de largo alcance entre los poros (Albouy & Impéror-clerc,
2015).
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Figura 4.5 Patrén de difraccion de rayos X a bajos angulos de M-TiO:2

4.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

El espectro de absorcion UV-VIS para los soportes de titanio (Figura 4.6)
muestra una absorcion significativa en el rango UV (A < 400 nm), que se atribuye a
su amplia energia de banda prohibida (Eg) y concuerda con lo reportado para estos
oxidos metalicos.
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Se empled la funcidn Kubelka - Munk (KM) para obtener la energia
experimental de los semiconductores, consiguiendo una energia para el TiO2 de
3.23 eV y 3.25 eV para M-TiO2. El desplazamiento de la banda de absorcion y la
diferencia en la brecha energética puede atribuirse al tamafio medio de cristal mas

pequefo y a la distribucion de tamafo de cristal relativamente uniforme de M-TiO2
(Lee et al., 2010).
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Figura 4.6 Espectro de reflectancia difusa UV-VIS para TiO2 y M-TiOz2 y la funcion Kubelka-Munk vs la energia

de la luz absorbida para la determinacién de la banda prohibida mediante el diagrama de Tauc

En los espectros de reflectancia difusa para los fotocatalizadores
incorporados con las NP de Au, Cu y AuCu (Figura 4.7), se observa una absorcién
en el rango UV (A <400 nm) correspondiente al TiO2. Asimismo, los materiales con
NP de oro presentan una banda alrededor de los 547 nm, la cual puede asignarse

al plasmoén superficial de este metal (Neatu et al., 2014).

En el caso de los materiales con Cu no se observa alguna banda definida, no

obstante se puede observar una curvatura en la parte visible de espectro,
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especialmente a partir de los 600 nm, lo que suponemos de acuerdo a la literatura
(Choudhury et al., 2014) es debido a las NP de cobre.
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Figura 4.7 Espectros de reflectancia difusa UV-VIS para los fotocatalizadores soportados en TiOz y M-TiO2

Aunque por el método de sintesis empleado suponemos que el cobre no solo
se encuentra en estado metalico, sino que también en forma de 6xido (CuO o Cu20)
aunque se desconocen las proporciones en que estos Oxidos pudieran estar

presentes.

Partiendo de la suposicién de que estos 6xidos se encuentran presentes en
nuestros materiales y por la concentracién del metal soportada, estos presentarian
una senal sutil en el rango ultravioleta (A ~ 300 nm), la cual no es observable en los

espectros DRS obtenidos debido a la superposicion de la banda de TiO2.

En cuanto a las BNP soportadas de TiO2 convencional, estas presentan una
mayor reflectancia en la banda correspondiente al plasmén superficial del Au, este
aumento es atribuido a los iones de cobre, y es una posible indicacion de que este

metal se encuentra incorporado en la aleacién Au-Cu.
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Por otra parte, las BNP soportadas en M-TiO2 presentan una menor
reflectancia y una banda mas ancha en la parte visible del espectro, lo que no solo
nos indica que se encuentran presentes ambos metales en nuestro soporte, sino
también que la presencia de cobre mejora la absorcion del plasmén de superficie

correspondiente a las NP de Au.

Para los fotocatalizadores con NP también se empled la funcion Kubelka-
Munk para determinar la banda prohibida mediante el diagrama de Tauc (Figura
4.8). Como se puede observar, en todos los casos al incorporar las NP se
incrementd la brecha energética de estos fotocatalizadores. Esto reduce la luz
absorbida, pero la banda de valencia aumenta a niveles de energia mas altos, el
poder de oxidacién aumenta y se facilita la transferencia de electrones en el soporte

de titanio (Fonseca-Cervantes et al., 2020).
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Figura 4.8 Funciéon Kubelka-Munk vs la energia de la luz absorbida para la determinacion de la banda prohibida

de los fotocatalizadores de titania a partir del diagrama de Tauc derivado de los espectros de reflectancia difusa

Este desplazamiento al azul de la banda prohibida se atribuye al efecto

Burstein - Moss (B-M), ya que, en los semiconductores dopados, los estados
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inferiores de la banda de conduccidn suelen ocuparse por portadores (electrones)
de los atomos del material dopante, por lo tanto, el electron necesita energia
adicional para pasar del estado de valencia a un estado vacio en la banda de
conduccioén (Y. Liu et al., 2013).

4.3 Fluorescencia de Rayos X

Los difractogramas de fluorescencia de rayos X se realizaron para estimar el
porcentaje de la carga experimental de los metales de oro y cobre sobre los soportes
de titania. Como se puede observar a continuacion (Tabla 4.1), los materiales
presentan una carga tanto de oro y cobre debajo del 1% deseado. Sin embargo,
debido a que esta es una técnica semicuantitativa y a las condiciones de medicion

de los materiales este porcentaje podria ser superior.

También se puede apreciar que los materiales mesoporosos presentan una
carga menor a sus contrapartes no porosas, lo cual nos sugiere que este método

de incorporacion de NP podria no ser el mas eficaz para este tipo de materiales.

El caso mas evidente de la baja incorporacion de NP es con cobre, el cual
presenta una carga menor en comparacion a los materiales con oro, en especial
con los materiales porosos, donde se puede observar que no se logro detectar la
presencia de cobre, sin embargo, sabemos que es posible que este metal se
encuentre integrado en nuestros soportes acorde a los espectros DRS y Raman

realizados.

Tabla 4.1 Contenido quimico de los materiales de oxido de titanio segtin el analisis de fluorescencia de rayos X

Muestra Elemento Contenido (at. %) Contenido (wt. %)
Au/TiO2 22T 99.46 98.68
®Au 0.539 1.320
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4.4 Espectroscopia micro Raman

El espectro Raman para el TiO2 y M-TiOz2 (Figura 4.9) muestra bandas
localizadas en 192 (Eg), 394 (B1g), 514 (A1g + B1g) y 636 (Eg) cm™, los cuales son

modos vibracionales caracteristicos de titania anatasa. Lo que comprueba que los

materiales de soporte solo poseen una fase cristalina como lo proponen los patrones

de difraccion de rayos X.
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Figura 4.9 Espectro Raman para los compuestos de TiOz y M-TiO2

Los espectros Raman para los materiales de Au y Cu soportados tanto en
TiO2 (Figura 4.10) como en M-TiO2 (Figura 4.11) no presentan bandas
caracteristicas para los metales, ya que la actividad Raman depende de la
polarizabilidad de un enlace, dado que los metales no presentan un cambio en la
polarizabilidad no exhiben un espectro Raman (Pavan M. V. Raja & Andrew R.
Barron, 2021).

Sin embargo, en ambas figuras se puede observar un cambio en la intensidad
de las bandas, correspondientes a los modos vibracionales del 6xido de titanio, ya
que la concentracion relativa de un compuesto es proporcional a la intensidad de

dichas bandas mientras la forma de estas no cambie.

Asi también se puede apreciar un ligero corrimiento a la derecha, lo que
también se atribuye a un cambio en las especies quimicas presentes en el material,
debido a que las masas atomicas permanecen invariables, la posicién de una banda

Raman es un indicador de la fuerza de un enlace quimico (Pelletier, 2003).
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Otra observacion importante es que no hay cambio notable en el modo Biyg,
el cual esta dominado por los movimientos de Ti con desplazamientos
insignificantes de oxigeno por lo que deberia ser sensible a la presencia de alguna
especie metdlica. Esto nos sugiere que las NP presentes en el material se
encuentran acopladas por medio de interacciones electrostaticas (Mazzolini et al.,
2016).
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Figura 4.10 Espectro Raman para los fotocatalizadores de Au, Cu, y AuCu soportados en TiO2
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Figura 4.11 Espectro Raman para los fotocatalizadores de Au, Cu, y AuCu soportados en M-TiO2

4.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La micrografia de las particulas de titanio mesoporoso (Figura 4.12) muestra
la formacion de particulas esféricas con tamafo uniforme dentro del rango

micromeétrico con un diametro promedio g = 0.95 + 0.26 pm.
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=r.-,‘ _-"\- - ¢ | p -

Figura 4.12 Imégenes SEM de las particulas de M-TiOz2 con un aumento a) x5000 y b) x15000
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También se muestra el histograma de la distribucién de tamafo (Figura 4.13)
respectivo de las particulas en términos de diametro que se determinaron utilizando

el software Imaged. Este histograma se ajust6 utilizando una distribucién gaussiana.
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Figura 4.13 Histograma de la distribucion del tamafio de las particulas de M-TiO2

En la micrografia de las particulas de didxido de titanio convencional (Figura
4.14) se muestra la formacién de particulas aparentemente esféricas y
semiesféricas en el rango nanométrico. Estas particulas presentan un diametro

promedio @ = 204 £ 43 nm.

Este tamafo de particula se estima acorde a las micrografias electrénicas
obtenidas, sin embargo, debido a la resolucion del equipo empleado suponemos
que de acuerdo con el tipo de sintesis adoptado las particulas observadas podrian
ser cumulos de particulas de titania con un tamano de diametro menor, previamente

reportado (Esquivel-Escalante et al., 2016).
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Figura 4.14 Imagenes SEM de las particulas de TiO2 con un aumento a) x5000 y b) x15000

Para este material también se muestra el histograma de la distribucion de
tamano (Figura 4.15) correspondiente a las particulas en términos de diametro,
asumiendo una forma esférica o semiesférica, empleando el software ImagedJ. De

manera conjunta se muestra el ajuste utilizando una distribucion gaussiana.
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Figura 4.15 Histograma de la distribucion del tamario de las particulas de TiO2

4.6 Evaluacion de la actividad catalitica

Las evaluaciones fotocataliticas son ensayos que aun no se encuentran

reguladas a nivel internacional para realizar comparaciones entre materiales. No
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obstante, cuando se habla de fotoreduccion la mayor parte de investigaciones
reportan sus resultados de produccién en moles h™' g' o moles h"' cm segun la

forma en que se encuentre el catalizador (Velasco-Hernandez, 2018).

De acuerdo con el disefio del reactor empleado en el cual se inyecta COz2
gaseoso en un medio de reaccion de fase liquida e interactua con el catalizador
soélido, se espera una mayor selectividad de conversion hacia metanol; para lo cual

la reaccion requiere de 6 electrones y una energia de -0.38 V (Sohn et al., 2017).

Antes de realizar el analisis de las muestras de la fotoreduccién se construy6
una curva de calibracidén con concentraciones de metanol conocidas. Siguiendo la
metodologia descrita previamente se obtuvieron los espectros de absorcién de los

compuestos de formaldehido (Figura 4.16) para dicha curva.
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Figura 4.16 Espectros de absorcion UV-VIS del complejo de formaldehido obtenido a diferentes concentraciones

de metanol

Para construir la curva de calibracién se tomod el valor de la absorbancia a
575 nm como se indica en la NOM-142-SSA1-1995. Utilizando el modelo de
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regresion lineal, se obtuvo la curva de calibracion (Figura 4.17), la cual se emplea

para estimar la produccion de metanol de los experimentos de fotoreduccion.
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Figura 4.17 Curva de calibracién para la cuantificacion de metanol mediante espectroscopia UV-VIS

Para todos los catalizadores se obtuvo su espectro UV-VIS del complejo
formado correspondiente, a diferentes horas, y aplicando la ecuacién obtenida de la
curva de calibracién se derivaron las cantidades de produccion de metanol de cada

material.

En la grafica de produccion de metanol a lo largo del tiempo (Figura 4.18) se
observa la cantidad de moles que produce cada material por cada gramo de

catalizador en una hora empleando una lampara UV como fuente de radiacion.

De todos los materiales evaluados con luz UV, el que presentoé la mejor
actividad de fotoreduccién de CO:2 fue el M-TiOz, con una produccion de metanol
alrededor de 129 pmol g h-'. El cual tuvo un excelente rendimiento en la primera
hora de reaccion, seguido por un decremento continuo en su actividad de

fotoreduccion.
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El AuCu/M-TiO2 fue el segundo material con el mejor rendimiento, el cual
obtuvo una produccion de hasta 66.55 pymol g h-' en su primera hora de reaccion,
seguido de un decremento en su actividad. En tercer lugar, se encuentra el TiO2
convencional el cual presentd una produccion de 26.36 ymol g h™' hasta la cuarta

hora de reaccion.
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Figura 4.18 Produccién de metanol de los distintos catalizadores de TiO2 y M-TiO: a través de la fotoreduccion

de CO2 empleando una lampara UV como fuente de radiacion

Los materiales fotocatalizadores segun su produccion de metanol aplicando
luz ultravioleta se pueden ordenar de la siguiente forma: M-TiO2 > AuCu/M-TiO2 >
TiO2 > Au/M-TiO2 > Au/TiO2 > Cu/M-TiO2 > AuCu/TiO2 > Cu/TiO2 . Se puede
distinguir que ambos soportes (convencional y mesoporoso) sin las NP obtuvieron

una mayor produccion de metanol que con las NP incorporadas.

También se puede contemplar que estos materiales no presentan una
produccion constante o en aumento. Esto puede senalar que hay una segunda

conversion de metanol hacia otro biocombustible o una descomposicién debido a
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que los alcoholes en agua son eliminadores de huecos y sufren una oxidacion

relativamente rapida (Lin et al., 2009).

Igualmente se puede destacar que los materiales con titanio convencional
presentan en promedio su mayor produccion de metanol a la cuarta hora de
reaccion, mientras que los materiales soportados en titanio poroso obtienen su

mejor rendimiento en las primeras dos horas de activacion.

A continuacion, se presenta un resumen con los resultados de la produccion
de metanol a partir de la fotoreduccién de CO2 empleando radiacién ultravioleta a

los polvos de titania modificados (Tabla 4.2).

Tabla 4.2 Produccién de metanol de los distinfos materiales de TiO2 y M-TiO2 a través de la fotoreduccion de

CO2 empleando una lampara UV como fuente de radiacion

Produccién de metanol (umoles g-' h')
Fotocatalizador

1h 2h 3h 4h 5h
TiO2 3.23 - 0.15 26.36 4.33
M-TiO2 129.60 46.98 37.72 24.06 15.04
Au/TiO2 - - - 11.57 -
Au/M-TiO2 7.79 12.17 3.31 214 2.35
Cu/TiO2 - - 0.55 4.62 3.15
Cu/M-TiO2 - 8.27 - 6.88 0.61
AuCu/TiO2 - 7.44 - 4.19 1.79
AuCu/M-TiO2 66.55 28.70 18.93 14.24 5.70

- Los espacios ocupados por un guion presentan una produccion de metanol nula o

demasiado baja para poder cuantificarse.
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Del mismo modo que los materiales evaluados con radiacion de alta energia,
se presenta el grafico de produccion de metanol a lo largo del tiempo (Figura 4.19)
donde se observa la cantidad de moles que produce cada material por cada gramo

de catalizador en una hora empleando luz blanca como fuente de radiacién.
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Figura 4.19 Produccion de metanol de los distintos catalizadores de TiO2 y M-TiO: a través de la fotoreduccion
de CO2 empleando una lampara blanca como fuente de radiacion

De todos los fotocatalizadores irradiados con luz blanca, el que presenté la
mayor actividad de fotoreduccién fue el AuCu/TiOz2, con una produccién de metanol
cercana a 17 ymol g' h™'. El cual tuvo su mejor rendimiento durante la primera hora

de reaccion, seguido por un decremento en su actividad fotoreductora.

Bajo estas condiciones el segundo material, con un rendimiento menor de
casi 6%, es el Cu/TiOz, el cual obtuvo una produccion de hasta 16.86 umol g h-"
en su primera hora de reaccion. En tercer lugar, con una obtencion de 12.64 umol
g’ h7, se encuentra el Au/M-TiOz, sin embargo, esta se da hasta la quinta hora de

reaccion.
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Los materiales fotocatalizadores segun su produccion de metanol aplicando
luz blanca se pueden ordenar de la siguiente forma: AuCu/TiO2 > Cu/TiO2 > Au/M-
TiO2 > Au/TiO2 > Cu/M-TiO2 > AuCu/M-TiOz2 > TiO2 > M-TiOz2 . Se puede distinguir
que ambos soportes (convencional y mesoporoso) sin las NP obtuvieron la menor
produccion de metanol, debido a la cantidad de energia que requiere este material
para activarse. Por lo que, la incorporacion de NP propicia que estos materiales
aprovechen el efecto LSPR de las NP metalicas para poder absorber energia en el

rango visible del espectro electromagnético.

También es importante sefalar que los materiales no porosos irradiados con
luz blanca, con excepcion del Au, presentaron una mayor conversion hacia metanol
que sus contrapartes porosas; caso contrario a lo que sucede con la radiacion UV,
donde todos los catalizadores mesoporosos exhibieron una mayor produccion en

comparacion a los fotocatalizadores convencionales.

A continuacion, se presenta un resumen con los resultados de la produccion
de metanol a partir de la fotoreduccion de CO2 empleando radiacién visible a los

polvos de titania modificados (Tabla 4.3).

Tabla 4.3 Produccién de metanol de los distintos materiales de TiO2 y M-TiO: a través de las fotoreduccién de
CO2 empleando una lampara blanca como fuente de radiacion

Produccion de metanol (umoles g' h™')
Fotocatalizador

1h 2h 3h 4h 5h
TiO2 - - 5.33 1.59 1.59
M-TiO2 - - - 0.15 2.20
Au/TiO2 - 8.94 3.49 5.43 11.37
Au/M-TiO2 - - 5.80 3.78 12.64
Cu/TiO2 16.86 1.37 3.78 0.51 2.77
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Cu/M-TiO2 6.91 10.29 4.04
AuCu/TiO2 17.57 5.88 4.95
AuCu/M-TiO2 0.19 5.32 7.41

0.04

2.13

2.64

1.04

1.41

0.74

- Los espacios ocupados por un guion presentan una produccion de metanol nula o

demasiado baja para poder cuantificarse.
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5 CONCLUSIONES

Se sintetizaron dos soportes, no poroso y mesoporoso, de didxido de titanio,
el primero mediante un proceso sol-gel, y el segundo empleando una técnica de
soft-template utilizando Pluronic P123 como tensoactivo para la formacion de
micelas. Mediante difraccion de rayos X y espectroscopia Raman se confirmé la

obtencién de TiO2 y M-TiO2 con una unica fase cristalina anatasa.

Ambos soportes de titanio, TiO2 y M-TiO2, presentaron una morfologia
esférica y semiesférica con diametros promedio de 204 y 950 nm respectivamente,

de acuerdo a sus microscopias electrénicas.

Se incorporaron de manera exitosa nanoparticulas de oro, cobre y oro-cobre
en los soportes de titanio utilizando un proceso de deposicion por precipitacion,
usando NaOH como agente basificante, a un pH de 11 para conseguir un tamafo

de NP cercano a los 5 nm.

Los porcentajes de carga experimentales de los metales de oro y cobre son
menos del 1% acorde a los resultados de fluorescencia de rayos X. También se
aprecia que los materiales porosos presentan una carga menor a sus contrapartes
no porosas lo que sugiere que los poros protegen el interior del material al momento

de preparar la superficie para la incorporacion de las NP.

De acuerdo a los resultados UV-VIS (DRS) los semiconductores de titanio
presentan una brecha energética de 3.23 (TiO2) y 3.25 eV (M-TiOz2). Asimismo, se
observa un aumento en la brecha energética de todos los fotocatalizadores con NP

el cual se atribuye a un efecto Burstein-Moss.

En el caso de los fotocatalizadores con oro, se observa una banda
correspondiente al plasmoén superficial alrededor de los 557 nm. Para los
fotocatalizadores de cobre no se observa la banda caracteristica del Cu metalico, lo

que supone que se obtuvo cobre en forma de 6xido.
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Mediante el empleo de la funciéon Kubelka - Munk se logré observar una
segunda brecha energética correspondiente a los estados de las particulas de oro,

donde se obtuvo un desplazamiento de 0.05 eV al incorporar las NP de cobre.

Las pruebas de actividad fotocatalitica bajo irradiacion UV mostraron que los
materiales puros son los que poseen mayor actividad catalitica para la conversién
de CO2 a metanol, a su vez, los materiales mesoporosos obtuvieron mejor

rendimiento que sus contrapartes y en un menor tiempo de reaccion.

Mientras que en las pruebas de actividad fotocatalitica bajo luz blanca, el que
presento la mayor actividad fue el fotocatalizador bimetalico, debido al
aprovechamiento del efecto LSPR para poder absorber energia en el rango visible.
En este caso, los materiales no porosos fueron los que presentaron una mayor

actividad, a diferencia de los resultados con energia UV.

La reduccién y conversion de CO2 a metanol no presenta un comportamiento
en la produccidn constante o en aumento, lo que nos indica que puede existir algun
proceso de conversion hacia otra especie quimica como hidrégeno o la generacién

de gas metano.

La reduccién fotocatalitica de CO2 es un proceso complejo de transferencia
multielectrénica, sin embargo, estos fotocatalizadores mostraron tener un
rendimiento competitivo de hasta 129 pymol g' h' en comparacién a lo que se
reporta en la literatura, ya que no solo se encargan de reducir el COz2 sino también
de la obtencion de hidrégeno a partir del agua, dos reacciones que compiten al

activarse mediante luz.
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7 APENDICES
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Figura A1 Cambio en la temperatura media global observada mensualmente y calentamiento global

antropoégeno estimado (IPCC, 2019)
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Figura A2 Emisiones antropégenas netas globales de CO: en las trayectorias que limitan el calentamiento global

a 1,5 °C (IPCC, 2019)
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Figura A3 Geometrias de los complejos metalicos del diéxido de carbono (North, 2015)
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Figura A4 Escenario tendencial de las emisiones nacionales de GEI vs las metas de reduccion NDC no

condicionadas para el periodo 2020-2030 ((SENER) Secretaria de Energia, 2019)
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Figura A5 Estructuras de poliedros para los polimorfos de TiOz: (a) rutilo, (b) anatasa, (c) broquita, (d)columbita),
(e) baddeleyita, (f) cotunnita, (g) pirita, (h) fluorita, y (i) tridimita. Los atomos de Ti y O estan representados por
esferas grandes azules y rojas pequenas, respectivamente (T. Zhu & Gao, s/f)

76



a) nk\/’){.)\ H"Yr

Hidrofilico Hidrofébice Hidrofilico Material Mesoporoso

' Nicleo
N hidrofébico
R R =OEt, OPr, OBu | Coraza
\ / v hidrofilica
/ \ :
R R i

n-BuQH in situ o, Solvente como

R =0OBn™----- > agregandeo alcohol '
areg co-surfactante
n- alqullo .
s © '’
s 2 1 Poros mas grandes
-] . .
Ensanchamiento del Formacion oxo-cluster de Envejecimiento
nicleo de las micelas titanio Calcinacién

para poros mas grandes Ensamblado Sol-Gel

b) Cabeza cargada
Colaa pV.

Coraza NBB hidrofilica Material Mesoporoso

|

|

'

)( ]

\ / H,O/H: RO OH,

HO OH :

/ \ F’ollcatlones HO OR :
X

|

1

1 ar e . 1
Bloques de jInterfaz idnica MNuigcleo,

nanucor_lstruccién (NBB). 1hibrida cargada hidrofdbicot
dependientes de pH ! 1

' '
Complejacion Auto ensamblaje Proceso hidrotermal Calcinacién
Hidrdlisis Condensacidn Reorganizacidn

Consensacién

o]

C) Hidrafébica.  Hidrofilico HO\)

Miscela inversa Nanoparticulas base

de titanio
\ /

/ \ solvente ; %%

organico

Adicion de agua Extraccion Calcinacion
NH, Centrifugado
Tratamiento de lavado

Figura A6 Esquema de tres rutas de sintesis que son posibles usando como soft-template: (a) un copolimero
tribloque (Pluronic P123), la adicién opcional de un agente de hinchamiento (como n-BuOH) permite ajustar la
dimension del mesoporo; (b) un tensoactivo iénico (como bromuro de cetiltrimetilamonio, CTAB). Los NBB
resultantes de la condensacion parcial del precursor pueden tener una superficie cargada debido a la
protonacion dependiente del pH de = Ti— OH a = Ti— OH?* y estan estabilizados por la carga negativa del anion;

y (c) copolimero dibloque (como Brij-n), que forma micelas inversas. Nota. Adaptado de (Bonelli et al., 2017)
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Figura A7 Ejemplos de nanoparticulas de Au con diferente forma: a), b) cubos [Nota. Adaptado de (Seo et al.,
2006)]; c), d) tetraedros [Nota. Adaptado de (Kim et al., 2004; Zheng et al., 2014)]; e), f) octaedros [Nota.
Adaptado de (Seo etal., 2006)]; g), h) octaedros truncados [Nota. Adaptado de (Seo et al., 2006)]; i), j)
icosaedros [Nota. Adaptado de (Xu et al., 2008)]; k), 1), cubos concavos [Nota. Adaptado de (Jian Zhang et al.,
2010)]; m) cilindros [Nota. Adaptado de (Wang & Yu, 2013)]; n), o), esferas [Nota. Adaptado de (Seo et al.,
2006)/; p), q) estrellas [Nota. Adaptado de (Nehl et al., 2006)]
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Figura A8 Representacion esquematica de la banda de conduccidn, los potenciales de la banda de valencia, y
las energias de banda prohibida para varios fotocatalizadores semiconductores y los potenciales redox relativos
a los compuestos involucrados en la reduccién de CO:z a pH 7 con referencia a NHE. Nota. Adaptado de (Nahar
etal., 2017)

c:/0 /0 C
4 o o 0/ \0 O .0
o) 0 | C \
\| I | \ |
Ti Ti— O Ti—O0—Ti Ti— O —Ti
A1 A2 B1 B2

Figura A9 Configuraciones de la molécula de CO: en la superficie de TiO2 (Nguyen et al., 2020)
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Figura A10 Renormalizacién de la banda prohibida y las contribuciones del efecto de relleno de banda de
Burstein-Moss (B-M) al ancho de banda dptico (Eg op). Nota. Adaptado de (Y. Liu et al., 2013)
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