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RESUMEN

En este trabajo se muestran los resultados de produccion de H2 por oxidacion de
agua, asi como la obtencion hidrocarburos de cadena corta (HC) por reduccion de
COz2 via fotocatalisis. Se empled TiO2 obtenido de tres fuentes, la primera P25
(anatasa/rutilo), segunda y tercera (anatasa/brookita) sintetizados por Sol-Gel, FL
(separando por filtracion) y RE (separando por rotavapor). El Oxido de Grafeno
(OG) fue sintetizado por método Hummers modificado y fotoimpregnado del TiO2 al
GO en diferentes proporciones en peso (x=0.5, 2 y 4%) ocasionando la reduccion
del OG (OGir), el cual se corroboro con las técnicas de caracterizacion de Raman,
FTIR, HRTEM; obteniendo fotocatalizadores TiO2-GOx y comparando contra P25,
FL y RE (referencias). Los TiO2 sintetizados por Sol-Gel mostraron mezcla de fases
77% anatasa y 23% brookita. Los compositos se les modifico el Eg a la frontera de
la region visible de la luz (2.92 y 2.97 eV para FL-OG 2% y RE-OG 4%
respectivamente). Se hicieron evaluaciones fotocataliticas para la obtencién Hz a
25° C y para HC a 25 y 50°C. El fotocatalizador mas activo en la produccién de Hz
fue el RE-OG 4% con 80 x102 ymol, después de seis horas de reaccién con luz UV
de 254 nm y presiones entre 10 y 13 psi a 25° C. En cuanto a la produccién de HC
el mejor fotocatalizador nuevamente fue el RE-OG 4% al producir 0.498 ymol de
Etano, 1.54 nmol de Etileno, 56.1 nmol de Metano y 88.4 nmol de CO; usando la
misma lampara de luz UV y presiones de 10y 13 psi, a 50° C, temperatura que dio
los mejores resultados. Estos resultados se explican debido por la banda de
conduccidn de brookita, es mas catddica que anatasa, favorable desde el punto de
vista energético, ya que reduce los protones, produciendo Hz. Ademas de la mezcla
de fases, sumado a las laminas de OGr actian como aceptor de electrones
favoreciendo la separacion de portadores de carga e/h* fotogeneradas en TiOz, lo
que llevé a mayor produccion de hidrogeno y selectividad hacia productos de alto
valor agregado.

Palabras clave: Compositos de TiO2-OG; Foto — reduccién de agua; Foto —
oxidacion de CO2; Produccion de Hy; Produccion de HC.

ABSTRACT

This work shows the results of H2 production by oxidation of water, as well as the
obtaining of short-chain hydrocarbons (HC) by reduction of CO2 via photocatalysis.
TiO2 obtained from three sources was used, the first P25 (anatase / rutile), second
and third (anatase / brookite) synthesized by Sol-Gel, FL (separating by filtration)
and RE (separating by rotary evaporation). Graphene Oxide (OG) was synthesized
by the modified Hummers method and photoimpregnated from TiO2 to GO in
different proportions by weight (x = 0.5, 2 and 4%) causing the reduction of OG




(OGr), which was corroborated with the techniques Raman characterization, FTIR,
HRTEM; obtaining TiO2-GOx photocatalysts and comparing against P25, FL and
RE (references). The TiO2z synthesized by Sol-Gel showed a mixture of phases 77%
anatase and 23% brookite. The composites had their Eq modified at the border of
the visible region of light (2.92 and 2.97 eV for FL — OG 2% and RE — OG 4%
respectively). Photocatalytic evaluations were made to obtain Hz at 25° C and for
HC at 25 and 50° C. The most active photocatalyst in the production of H2 was RE-
OG 4% with 80 x10° umol, after six hours of reaction with UV light of 254 nm and
pressures between 10 and 13 psi at 25° C. Regarding the production of HC, the best
photocatalyst again was RE—OG 4%, producing 0.498 pmol of Ethane, 1.54 nmol of
Ethylene, 56.1 nmol of Methane and 88.4 nmol of CO; using the same UV lamp and
pressures of 10 and 13 psi, at 50° C, the temperature that gave the best results.
These results are explained by the brookite conduction band, it is more cathodic
than anatase, favorable from the energetic point of view, since it reduces protons,
producing Hz. In addition to the mixture of phases, added to the OGr sheets, they
act as an electron acceptor favoring the separation of photogenerated e/ h* charge
carriers in TiO2, which led to higher hydrogen production and selectivity towards
high added value products.

Keywords: TiO2-OG composites; Water photo - reduction; CO> photo - oxidation;
H> production; HC production.
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1. INTRODUCCION
En los ultimos afios la produccion de CO2 antropogénico ha ido en aumento, este

gas es uno de los principales responsables del fendmeno llamado calentamiento
global. EI CO2 que es de fuentes naturales tiene un tiempo de vida media en la
atmosfera de 5 afios, es decir producto de volcanes y el océano. No obstante, desde
hace 200 afios la produccion de éste ha aumentado por la quema de combustibles,

la tala de arboles, entre otros factores.

La principal fuente de CO:2 son las actividades antropogénicas, especialmente,
la combustion de combustibles fosiles para los automotores, generacion eléctrica y
usos industriales. Segun el estudio del Instituto Nacional de Ecologia y Cambio
Climético (INECC), en el 2015 México produjo 683 millones de toneladas de CO-.
Este dato se presento en la actualizacion del Inventario Nacional de Emisiones de
Gases y Compuestos de Efecto Invernadero INEGEI (Instituto Nacional de Ecologia
y Cambio Climéatico, 2015). En la Figura 1 se presenta el desglose de los Gases de

Efecto Invernadero (GEI) por actividad y por tipo de gas.
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¢ Inventario Nacional de Emisiones de Gases de Efecto Invernadero 2015
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Figura 1. Grafico del INEGEI del 2015 por gas y por fuente (Instituto Nacional de Ecologia y
Cambio Climéatico, 2015).

De acuerdo con la Figura 1 las principales fuentes de CO2 son Transporte con el
25.1 %, Industrias de la Energia con el 24.1 %, Ganado 10.3 % y la Industria de la
Manufactura y Construccién con el 9.3 %; sumando entre estas el 68.8 % de la
produccion total de CO2 anualmente. Por otro lado, se estima que la produccién de
CO2 para el afio 2050 sea entre 1,967 y 2,410 MtCO:2 anuales, esto es un aumento




de mas del 352 %, lo que es muy alarmante (Instituto Nacional de Ecologia y
Cambio Climético, 2018).

Adicionalmente, el tratamiento del CO2 no es muy eficiente ya que las opciones
son el confinamiento o el tratamiento por las vias naturales. Debido a que los
procesos de tratamiento para el CO2 no son entropicamente viables; por lo que son

necesarios procesos que si lo sean.

De manera natural, los océanos son los principales trasformadores del CO2, ya
que absorben el 25 % de éste. Esta absorcion cambia el pH del agua, afectando al
plancton, que es el principal productor de oxigeno (Alvarez Borrego, 2007). La
concentracion de CO2 ha aumentado a un ritmo mayor al 2% anual en los ultimos
25 afos (Xiaoding et al., 1996). Muchos-estudios cientificos revelan que la
concentracion de CO2 ha aumentado aproximadamente el 31% durante los ultimos
200 afios. Como consecuencia de ello la temperatura superficial media global ha
aumentado un 0.4 - 0.8° C en el.dltimo siglo, por encima de la linea base de 14° C
(Panwar et al.,, 2011; Vijaya Venkata Raman et al., 2012). Si estas tendencias
persisten, entonces la temperatura global aumentara 4.5° C a mediados de este
siglo. Dada la creciente demanda de energia global de los combustibles fosiles
como fuente primaria, la reduccién sustancial de las emisiones de CO: es esencial
para estabilizar su concentracion. Asi como para controlar la temperatura global las
emisiones de CO:2 tienen que reducirse entre 50% y 80% para el afio 2050 con
respecto de las emisiones reportadas en el afio 2000 (Xiaoding et al., 1996; Whipple
et al., 2010).

Debido a lo anterior se han buscado diferentes alternativas tanto energéticas
como de tratamiento de los Gases de Efecto Invernadero (GEI) que posibiliten el
reemplazo de los combustibles fésiles por fuentes renovables. En este contexto se
han desarrollado procesos de produccion para biodiésel, diésel verde, biogasolina
y bioetanol como aditivo. Una alternativa de reciente exploracion es el uso de
hidrogeno en mezclas con gasolina y bioetanol; esta opcion posibilita la reduccién

de las emisiones de gases de efecto invernadero de los motores de combustion.




Algunas de las razones por las cuales el hidrogeno ha recibido mucha atencion para
Su uso en el sector transporte se presentan a continuacion: Es un combustible
limpio, ya que las emisiones por su oxidaciébn son vapor de agua. Puede ser
producido utilizando cualquier fuente de energia renovable, como solar, hedlica,
mareomotriz, etc., lo que lo hace mas atractivo. Con la aplicacion de celdas
combustible, puede contribuir al suministro de energia sostenible (Zeng and Zhang,
2010; Fayaz et al., 2012).

Si bien es cierto, el hidrogeno puede ser generado a partir de materias primas
renovables a través de una gran variedad de procesos, pero sélo pocos son
comercialmente viables (Barbir, 2009). Para disminuir costos de produccion se
pueden instalar sistemas de produccion de hidrogeno acoplados a otros sistemas:
por ejemplo, electrolizadores de acoplamiento a los generadores de electricidad
renovables como los edlicos cuando sea intermitente el viento o de “radiacién solar”

para cuando no hay radiacion del sol (Herzog et al., 2005).

Segun Bharti et al. 2014 la estrategia de mitigaciéon del CO2 puede lograrse
principalmente de tres maneras posibles: principalmente mejorando la eficiencia
energética de la tecnologia de motores existente y la utilizacion adecuada de
combustibles fésiles, en segundo lugar, mediante el secuestro de CO:2 y finalmente
facilitando el uso de combustibles no convencionales como biohidrocarburos,
biodiesel, etc (Bharti et al., 2014). Para el secuestro de CO2 existen 2 métodos uno
es el secuestro y almacenamiento en tanques 0 minas abandonadas o inyectarse
a los océanos (esto ultimo como ya se menciond no es viable ya que cambia el pH
de los océanos), asi como el secuestro biolégico que es un proceso en el que los
gases atmosféricos de efecto invernadero, como el COz2, son tratados por medios
biol6gicos. Este proceso se puede mejorar aumentando la fotosintesis a través de
practicas como la reforestacion, la prevencioén de la deforestacion y la modificacion
genética. Algunos otros métodos incluyen, la captura mejorada de carbono en el
suelo de los campos agricolas o mediante el uso de microorganismos, que pueden

utilizar el CO2 emitido por actividades naturales y antropogénicas (Elbakidze and




McCarl, 2007; Fowles, 2007). Los métodos biologicos de captura de CO2 son otra
forma prospectiva de mejora en la tecnologia de captura de CO2 que incluye algas,
bacterias, cianobacterias y arqueas. El concepto de estos sistemas se basa en la
tendencia natural de los organismos vivos a reaccionar con el CO2 atmosférico
(Kumar et al., 2019). Estos estudios conducen a inferir las estrategias de mitigacion
de diéxido de carbono y la obtencion de biomateriales como biodiesel, bioplasticos,

poliestireno expandido (EPS) y biosurfactantes y su aplicacién (Kumar et al., 2019).

Después del secuestro queda el que hacer con los gases y como ya se mencion6
hay varias alternativas fisicas y bioldgicas, pero requieren de ciertas cantidades de
energia eléctrica que de alguna manera minimizan ‘el impacto que se tiene al
procesar los GEI; recientes trabajos sefalan el uso de la fotocatalisis para ayudar
a procesar estos gases y para reducir el consumo energético usando la luz solar

que al mismo tiempo provee de energia calorifica para el proceso.

Como ya se mencioné la creciente produccion de CO2 antropogénico es el GEI
principal causante del calentamiento global. La molécula del CO2 es muy estable
ya que sus uniones son del tipo covalente doble y su energia de formacion en
estado gaseoso es de -393 kd/mol. Comparando esta energia de formacion con la
de otra molécula también'muy estable, el agua, la cual es de -286 kJ/mol, se puede
decir que la energia de formacién del didxido de carbono es alta. Por consiguiente,
la energia que se requiere para descomponer el CO2 en carbono y oxigeno es
exactamente la misma. Como los procesos para dividir el CO2 requeririan grandes
cantidades de energia, asi como la cantidad que se genera al afio, se han ideado
métodos para disminuir la produccion, almacenamiento y reutilizacion que van
desde motores mas eficientes, el uso de motores eléctricos, confinamiento

subterraneo y el reliso en procesos industriales de este gas.

Dentro de esta ultima opcion estan los medios fotocataliticos y especificamente
usando al diéxido de titanio que es un semiconductor abundante en la corteza
terrestre, econdmico, estable y practicamente no es toxico. El problema es la
velocidad de recombinacion de pares e-/h+ que es practicamente inmediato y no

alcanza el tiempo para que se den otras reacciones usando al TiO2 como

-



fotocatalizador. Por tal razén se le agregan otros materiales a manera de adicion
(impregnaciones) o dopado (uniones electronicas) con estas impurezas se baja la
velocidad de recombinacion de los e/h* y da la oportunidad de que se realice tanto
la foto-reduccion o foto-division de las sustancias objetivo. Ademéas de combinar
mezcla de fases del TiO2 (anatasa, brookita y rutilo), lo cual podria mejorar la
fotoactividad del TiO2 contra las fases puras del mismo. Si adicionalmente, se
modifica la superficie del TiO2 con otro oxido. Uno de estos materiales que se ha
estado estudiando ampliamente en los Ultimos afios es el 6xido de grafeno que es
un material de dos dimensiones que se adiciona al TiO2, el cual es del tipo
electromagnético es decir son uniones magnéticas entre estos -materiales, pero lo
suficientemente fuertes para que el material sea estable y no se separen. Por otro
lado, ambos materiales de manera individual se foto-excitan con luz ultravioleta
(alrededor de 300 nm), lo que se traduce en el uso de energia eléctrica para utilizar
a ambos materiales en fotocatalisis. Algunos estudios indican que al unirlos se ha
llegado a mover la longitud de onda de la luz necesaria para foto-excitar al material
resultante de esta unién y quedar en valores de longitud de onda ligeramente por
arriba de 400 nm (Tay and Chen, 2016; Tan et al., 2017; Hernandez-Majalca et al.,
2019).

Esta longitud de onda ya esta dentro del espectro visible de la luz solar por lo
gue podria utilizarse la luz del solar para foto-excitar al material y no utilizar energia
eléctrica lo que se traduce una menor produccion de CO.. Varios autores concluyen
que este material resultante de la unién de TiO2-OG es buen material para foto-
reducir al CO2, ademas de foto-dividir el agua. Se tiene la presencia de carbono,
hidrégeno y oxigeno con lo que se puede obtener hidrocarburos de cadena corta
teniendo como reactivos al CO2 y el agua (Tan et al., 2017; Rambabu et al., 2019).
Desgraciadamente las cantidades producidas de hidrocarburos de cadena corta por
fotocatalisis teniendo como materia prima el CO2 y el agua son bajas, la produccion
se encuentra en rangos de pmol por hora de radiacion luminica, utilizando luz

ultravioleta.

En otras palabras, las areas de oportunidad son varias, la mas importante es la

cantidad que se produce de hidrocarburos de cadena corta por fotocatalisis,




empleando luz ultravioleta en lugar de luz solar con un material fotocatalitico, TiO2
— OG. En este trabajo se estudia la sintesis de nanoparticulas (np) TiO2 — OG
adicionando tres diferentes proporciones de OG en peso (0.5 %, 2 % y 4%) con
respecto al TiO2. Se emplearon tres procedimientos para TiO2:1) Degussa P25 y
Sintetizado por Sol-Gel, como referencias; 2) TiO2 sol-gel separando el solido del
solvente por filtrado (FL) y 3) TiO2 sol-gel separando el sélido del solvente por
rotavapor (RE). Los materiales sintetizados se calcinaron a 400°C por 4 horas.
Todos los materiales de TiO2 se fotoimpregnaron con OG las misma tres
proporciones en peso. Etiquetando los compositos como P25 -OGx (donde la X
representa las proporciones de OG: 0.5, 2 y 4%), FL — OGx y RE — OGx. Se
compararan los materiales tanto en sus caracteristicas fisicas, opticas, asi como en
la evaluacién fotocatalitica de produccion de hidrégeno e hidrocarburos de cadena

corta.
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2. ANTECEDENTES
La fotocatalisis es el uso de luz para una reaccion fotoquimica en la que la

energia de la luz se convierte en energia quimica en la superficie de una catalizador
0 sustrato (fotocatalizador), este material catalizador consiste en un material
semiconductor que acelera la velocidad de la reaccion. Durante este proceso se
dan lugar a reacciones tanto de oxidacion como de reduccion. En la Figura 2 se

muestran dos tipos de fotocatalizadores para las reacciones fotocataliticas.
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Figura 2. Tipos de fotocatalizadores, ventajas y desventajas (Tahir and Amin, 2013).

Como se observa en la Figura 2 hay una gran variedad de fotocatalizadores,
cada uno con diferentes propiedades, ventajas y desventajas; propiedades

importantes son las Opticas del material, asi como el costo del fotocatalizador, uno
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de los mas estudiados y con buenas propiedades Opticas, asi como bajo costo es
el TiO2.

2.2 Dioéxido de Titanio.

El Dioxido de Titanio (TiO2) es un semiconductor que tiene tres fases cristalinas,
las cuales son Brookita, Anatasa y Rutilo, siendo las Ultimas dos las mas utilizadas
para fines fotocataliticos debido a que son las mas fotosensibles. El TiO2 es uno de
los candidatos mas extensamente estudiados para la division del agua (Zhao et al.,
2016).

Como se menciond lineas arriba los tres polimorfos conocidos del TiO2 que se
encuentran en la naturaleza rutilo tetragonal, anatasa tetragonal y brookita
ortorrombica, como se muestra en la Figura 3 (Bourikas et al., 2014). Los polimorfos
de TiOz consisten en octaedros de TiOs (Figura 3), pero difieren en la distorsion de
las unidades de octaedro y en las maneras de compartir bordes y esquinas. La
anatasa cristalina es una coordinaciéon octaédrica distorsionada (On), en la que cada
atomo de titanio estd rodeado por seis 4&tomos de oxigeno en una geometria
octaédrica alargada (Dzd), que adopta una simetria axial. En el rutilo (Dzn), existen
longitudes de enlace en el plano (ecuatoriales) y longitud de enlace (axial)
adicionales y distorsiones del angulo de enlace; mientras que, en la brookita las
distorsiones més fuertes conducen a una pérdida de simetria local y a la formacion
de unidades de TiOes C1 simétricas (Dambournet et al., 2010; Rajh et al., 2014).




Anatasa Rutilo Brookita

Figura 3. Representaciones de los al6tropos de TiO2 de anatasa, rutilo y brookita (Dambournet
et al., 2010).

El rutilo es la forma mas estable termodinamicamente; mientras que la anatasa
es generalmente mas activa que el rutilo, lo que podria deberse a la mayor
movilidad de la carga y a la mayor longitud de difusién del exitén en el TiO2 de la
anatasa (Luttrell et al., 2015). Las fases de rutilo y anatasa también se pueden
comparar y comprender desde un punto de vista de la estructura electrénica. El
méaximo de Banda de Valencia (Bv) y el minimo del Banda de Conduccién (Bc) en
el espacio reciproco estan ubicados en el punto de la zona Brillouine (Zs) (Rajh et
al., 2014). Mientras que en el rutilo esta transicion constituye la transicion de
energia mas baja (banda prohibida), en anatasa esta transicion ('3 — 1) esta
prohibida por dipolo. En anatasa, las transiciones indirectas desde el punto M en el
borde de BZ al punto en el centro de BZ es la primera transicion permitida, lo que
convierte a la anatasa en un semiconductor indirecto (Wang and Lewis, 2006). Las
dos transiciones mas bajas permitidas son ambas transiciones M — I, con energias
de 3.026 y 3.06 eV, pero la transicion de M2 — " con una energia de 3.19 eV se
permite con direccidn paralela y perpendicular, lo que aumenta la probabilidad de
transicion y, por lo tanto, constituye la energia de banda prohibida de anatasa TiO2
(Rajh et al., 2014). Por lo tanto, solo la radiacion ultravioleta en el espectro solar
puede ser absorbida por TiOz2; a pesar de esto, la estructura electronica facilmente

modificada, la alta movilidad de los portadores de carga y las excelentes



propiedades quimicas de la superficie la han convertido (especialmente la fase
anatasa) en el material mas ampliamente investigado para aplicaciones (Liu and
Chen, 2014).

En realidad, el 6xido semiconductor ha sido ampliamente utilizado para las
celdas solares (O’'Regan and Gratzel, 1991; Gratzel, 2001), sensores de gas
(Varghese et al., 2006), division del agua (Fujishima and Honda, 1972) y
aplicaciones biolégicas, (Liu and Chen, 2005) debido a su fuerte estabilidad quimica
contra la fotocorrosion y las abundantes reservas en la tierra (Zhao et al., 2016).
Algunas de las caracteristicas del TiO2, solo es activo bajo irradiacion con luz
ultravioleta (UV) que son longitudes de onda menores a 387 nm, puede degradar
una amplia gama de contaminantes organicos toxicos y recalcitrantes del agua.
Pero la eficiencia general es baja debido a la rapida recombinacion de pares de
electrones (e"/ h*) después de la excitacion (Skinner et al., 1995). Sin embargo, el
acoplamiento de TiOz con otro semiconductor con niveles energéticos combinados
de banda de valencia (Bv) y banda de conduccion (Bc) favorece la separacion
electron — hueco (e/h*), (Zhang et al., 2009; Mukherji et al., 2011)
consecuentemente mejorando la eficiencia cuantica. La banda de energia del TiO2
es de 3.2 eV, es decir para que este semiconductor entre en modo de conduccion
los electrones deben superar esta barrera de energia. En la Figura 4 se muestra la
banda de energia de los semiconductores mas usados en fotocatalisis. El TiO2 puro
existe como un polvo que es de color blanco, que ha demostrado ser quimicamente
estable (Saleh and Gupta, 2012) en condiciones dificiles es inofensivo para el
medioambiente. El TiO2 se usa comunmente como un pigmento blanco (El Saeed
et al., 2015) en cosméticos; es barato y no absorbe ninguna luz en la region visible,
pero las propiedades se pueden mejorar ya que la fase de TiO2 puede cambiarse
facilmente por medio del tratamiento de térmico. Alternativamente, el dopaje de
TiO2 con diversos elementos como nitrégeno, azufre y carbono puede mover su
respuesta a la luz visible (Zhang et al., 2009), al mismo tiempo mueve la banda de
energia a valores menores. El dopante introduce un estado de energia de la banda
de energia y / o vacantes de oxigeno en el semiconductor, (Dong et al., 2009; Zhang
et al., 2009) que conduce a una actividad potenciada de baja irradiacion de luz

visible.
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Figura 4. Diagrama de niveles de energia de diferentes semiconductores (Kudo and Miseki,
2009; Kitano and Hara, 2010; Mora-Sero et al., 2013).

El Dioxido de Titanio se considera un material mesoporoso (con poros entre 2
nmy 50 nm) (Hernandez, 2008) con un area superficial mayor a 30 m? / g para el
TiO2 P25 Degussa (Nanoshel, 2019), esto es importante ya que para catélisis la
superficie de contacto es trascendental ya que a mayor superficie, hay mayor
contacto lo que se traduce en reaccidén o reacciones mas rapidas o con menor
necesidad de energia o0 ambos. El tamafio del cristal del TiO2 P25 Degussa segun
el fabricante es en promedio de 20 nm (se pueden encontrar cristales entre 10 nm
y 30 nm) (Nanoshel, 2019) por lo que este material se le puede considerar

nanomaterial.

Entre los diversos tipos de semiconductores desarrollados el TiO2 tiene una
combinacion de propiedades deseables para la division del agua y la reduccion de
COg2, ya que tiene estabilidad quimica, baja o nula toxicidad, bajo costo y los niveles
de energia son adecuados para las aplicaciones antes mencionadas. Sin embargo,
tiene como desventaja la rapida recombinacion de los pares electron — hueco, pero

aun asi es un gran material semiconductor.




Se han investigado diferentes tipos de nanoestructuras de TiO2 para diversas
aplicaciones (Paramasivam et al., 2012; Osterloh, 2013), que en general se pueden
clasificar de acuerdo con sus configuraciones de geometria en particulas
nanoestructuradas, 1 — dimension (1-D), 2 — dimensiones (2-D) y 3 — dimensiones
(3-D). Las estructuras de nanoparticulas de TiO2 que generalmente consisten en
una red interconectada de cristales de tamafio nanométrico se utilizaron
ampliamente como materiales de sustrato, proporcionando areas superficiales
especificas relativamente grandes y buena capacidad de adsorcion para los foto —
sensibilizadores (de Jongh and Vanmaekelbergh, 2002). Las nanoestructuras 1-D
y 2-D de TiO2 se disefiaron para desarrollar vias directas para la migracion del
transportador de carga y reducir la recombinacién de carga (Yan and Zhou, 2011;
Kubacka et al., 2012). Las nanoestructuras 3-D de TiO2, por ejemplo, TiO2
ramificado (Gréatzel, 2001; Kubacka et al., 2009; Kudo and Miseki, 2009; Wang et
al., 2009; Zhang and Zhu, 2010), TiO2 de nano-flores (Sayama et al., 2002; Deskins
et al., 2007), nanobosques de TiO2 (Zachariah et al., 2008; Zhang et al., 2008), etc.,
han sido disefiadas debido a sus grandes areas de superficie especifica y excelente
capacidad de transferencia -de carga. Ademas, el concepto recientemente
planteado de nanoestructuras de TiO2 adaptadas a facetas de cristal también es de
gran interés, ya que se lograron mejores resultados ajustando la relacion de las
facetas expuestas en los cristales (Boulova and Lucazeau, 2002; Lu et al., 2005;
Yin et al., 2005; Song et al., 2006; Hernandez-Alonso et al., 2007; Testino et al.,
2007; Machala et al., 2011).

Con el objetivo de mejorar el rendimiento los fotoelectrodos basados en
nanoestructuras de TiOz, se desarrollaron diversos enfoques de modificacion tales
como dopaje, ingenieria de superficies y construccion de heterouniones para
promover la transferencia y separacion del transportador de carga y mejorar la
capacidad de absorcion optica (Shen et al., 2018). Por ejemplo, el dopaje con
elementos es un método comun para ajustar la banda de huecos de los materiales,
gue también se han discutido ampliamente en varias nanoestructuras de TiO2 (Shen
et al.,, 2018). En afos recientes se propuso la modificacion de la superficie para

mejorar la absorcién de la luz en el espectro visible e infrarrojo cercano y para




reducir la recombinacion de carga en TiO2 (Chen et al., 2011; Wang et al., 2011);
mientras que la inactividad superficial reduce efectivamente la recombinacion de
carga superficial (Charoensirithavorn et al., 2010). Se creia que la construccion de
la heterounién de nanoestructuras de TiO2 con los materiales nanocarbonados,
incluidos los nanotubos de carbono, el grafeno y los puntos cuanticos de carbono
(PCC), era efectiva para conducir portadores de carga fotoinducidos desde las
nanoestructuras de TiO2, lo que mejoraba el rendimiento. Ademas, Ila
sensibilizacion semiconductora de banda estrecha (Kongkanand et al., 2007;
Kamat, 2008) y la modificacién plasmonica (Tian and Tatsuma, 2005; Chen et al.,
2011) pueden activarse eficazmente en nanoestructuras de TiOz en la luz solar, no
s6lo aumentando la absorcion de luz visible sino también promoviendo la

transferencia de carga y la separacion.

2.3 Nanoparticulas de Dioxido de Titanio (npTiO2)

En las nanoparticulas de TiO2 se han'logrado altas eficiencias de conversion de
energia solar lo cual se atribuye a la transferencia de carga ultra rapida de las
nanoparticulas de TiO2, areas superficiales especificas altas, grandes cantidades
de portadores de carga y separacion eficiente de portadores de carga opuesta a

diferentes materiales (Shen et al., 2018).

Usando el método de anodizacion potenciostatica, algunos investigadores
sintetizaron particulas de TiO2 en fase anatasa y un tamafio de particula inferior a
20 nm. Sin embargo, el TiO2 tal como se prepararon con la fase de anatasa pura
mostraron un rendimiento limitado (solo ~40 YA / cm?) para la divisién del agua
(Zhao et al., 2012). El efecto del tamafio de la nanoparticula de TiO2 sobre las
propiedades acuosas de reduccion de CO:2 fue investigado por KoCi vy
colaboradores, descubrieron que, bajo luz ultravioleta, las particulas con un
diametro moderado de 14 nm superaban a las nanoparticulas tan pequefias como
4.5 nm y tan grandes como 29 nm en la produccién de CH4 y CH3OH en bases de
masa y superficie. Se propuso que el tamafo de particula 6ptimo de 14 nm era el
resultado de los efectos competitivos del area de superficie especifica, la dinamica

del portador de carga y la eficiencia de absorcion de la luz (Koci et al., 2009).




También se reveld que el TiO2 con fase mixta de anatasa y rutilo facilitaron la
eficiencia de separacion del portador de carga, lo que condujo a un mayor
rendimiento, Jiang y colaboradores prepararon peliculas de nanoparticulas de TiO2
mezcladas con fases anatasa y rutilo mediante un recubrimiento por inmersion y el
posterior proceso de calcinacion. Debido a la separacion superior de portadores de
carga causada por la fase mixta, la vida util de los electrones y huecos foto-
inducidos se prolongd, por lo que los foto-electrodos de TiO2 exhibieron un
excelente rendimiento para la degradacién de contaminantes organicos (Jiang et
al., 2007). Las propiedades de los materiales con nanoparticulas de TiO2 pueden
mejorarse aun mas dopando con metales plasmonicos (por ejemplo, Au ((Toyoda
et al., 2009; Pandikumar et al., 2010; Naseri et al., 2011), Pt (He et al., 2006), Ag
(Hirakawa and Kamat, 2005; Bian et al., 2014) y materiales de nanocarbono (por
ejemplo, Grafeno (Kim et al., 2012), nanotubos de carbono (Kongkanand et al.,

2007) actuando como sensibilizadores plasmonicos y conductores electrénicos.

El dopaje con materiales externos es una estrategia comun para activar
fotocatalizadores de nanoparticulas de TiO2. Varios elementos se usan como Si, N,
Cr, V, Fe, Co para dopar con éxito al TiO2 (Wang et al., 1999; Gracia et al., 2004;
Bae et al.,, 2010; Bui et-al., 2011). Vinogradov y colaboradores investigaron los
rendimientos de division de agua con nanoparticulas de TiO2 dopados con Fe y
revelaron que el dopaje con Fe mejor6 de manera efectiva la capacidad de
absorcién optica del TiO2. Bajo irradiacion con luz visible, el TiO2 dopado con Fe al
7 %, mejord 3.6 veces mas que la del TiO2 puro (Vinogradov et al., 2013). Peng y
colaboradortes estudiaron la pelicula delgada de TiO2 dopada con N para reduccion
de COz, y revel6 que este material tenia un intervalo de banda prohibida de 2 eV,
el cual puede excitarse con luz visible (Peng et al., 2012). Lee y colaboradores
prepararon TiO2 dopado con Rh al 0.02% en peso para reduccion de CO:2. La
especie Ti* en TiO2 mejora la captura de electrones y la reduccion de CO:. El
dopaje Rh indujo mas Ti®* en TiO2, lo que mejoré el rendimiento de reduccién de
COz2 por el TiO2. Las tasas de reduccion de CO2 en una suspension acuosa de Rh
- TiO2 para la produccion de CO, acetaldehido y formiato de metilo fueron de 0.057,
0.32, 0.026 umol gth?, respectivamente (Lee et al., 2014). Bui y colaboradores
preparon nanoparticulas de TiO2 dopados con Si por el método hidrotermal. El
dopaje de Si facilitd la transferencia de electrones foto-inducidos restringiendo la




recombinacion foto-inducida de pares electron — hueco, que conduce a una mayor

densidad de fotocorriente (Bui et al., 2011).

Por otro lado, si se amplia la particula de TiO2, aumentaria la eficacia de
dispersion de la luz y el coeficiente de difusion en los materiales de TiOz2, lo que es
beneficioso para la reaccion de divisiébn del agua. Sin embargo, el aumento del
tamafio de particula reduciria simultaneamente el area de superficie especifica, los
sitios reactivos en superficie y la capacidad de adsorcién foto sensibilizante del
TiO2. Para equilibrar las ventajas y desventajas relacionadas con los tamafos de
particulas de TiOz, trabajos recientes se han centrado en peliculas de particulas de
TiO2 que consisten en particulas tanto grandes como pequefias (Yang et al., 2008;
Xi et al.,, 2011). Las peliculas que constaban de particulas de TiO2 mezcladas
poseian una gran area de superficie especifica (de cientos de m?/g) y un excelente
efecto de dispersion de la luz, lo que resulta-en una rapida transferencia de carga
interfacial, baja resistencia en serie, eficiencia de recoleccion de carga superior,
eficiencia de conversion de potencia (Zhang et al., 2011; K. Pan et al., 2012; Zhang
et al., 2012; Miao et al., 2013). Sin embargo, la eficacia de la pelicula de
nanoparticulas de TiO2 suele ser baja en comparacion con la de las peliculas de
TiO2 con morfologias bien disefiadas, como nanotubos, nanoalambres o estructuras
jerarquicas. Esto se debe principalmente al gran tamafio del cristal, los limites de
grano entre los cristalitos de TiO2 y las facetas activas menos expuestas por lo que

el area superficial efectiva es baja (Shen et al., 2018).

2.4 Fase Brookita del Diéxido de Titanio (TiOz) y Mezcla de fases.

La nanoparticula (np) de TiO2 puras no son muy eficaces para aplicaciones de
fotocatalisis debido a la recombinacion de los pares e/h* fotoinducidos es muy alta
(X. Pan et al., 2012; Dang et al., 2013). Como ya se mencion0 existen tres fases
del TiO2 (anatasa, rutilo y brookita), también se dijo que la fase anatasa es la mas
fotoactiva y la fase rutilo la mas térmicamente estable. La fase brookita se ha
considerado la que menos caracteristicas fotoactivas y térmicas tiene. Sin embargo,
hay trabajos que han demostrado que también tiene buenas prestaciones
fotoactivas (Di Paola et al., 2013; Mutuma et al., 2015; Tran et al., 2016; Bellardita




et al., 2017). Segun Di Paola, et al. 2013, la sintesis de brookita no es dificil como
se creia, ademas, las mezclas de brookita con las otras dos fases de TiO2 pueden
ser altamente fotoactivas, particularmente en reacciones de fotooxidacién al
mejorar la separacion de pares e/h* y dificultando la recombinacion de estos. En el
trabajo de Huyen Thi Thuong Tran, et al. 2017, ellos encontraron que la fase
brookita es un fotocatalizador superior ya que muestra actividad similar a la
anatasa. Destaca que la actividad de brookita y anatasa de sintesis hidrotermal son
cercanas a las de P25. Por ultimo, Bellardita, et al. 2017, encuentran que el grado
de cristalinidad de la brookita es importante factor en la fotocatividad de la fase para
la degradacion de 4-nifenol y la oxidacién selectiva de alcohol 4-metoxibencil a
anisaldehido. En otras palabras, la fase brookita es considerada un muy buen
fotocatalizador a asi como la mezcla de fases.

En el trabajo de Bridget K. Mutuma del 2014, concluyeron en primera instancia,
que existe un método Sol-Gel que permite la sintesis de nanoparticulas de TiOz y,
ademas, obtener mezcla de fases anatasa-brookita y anatasa-brookita-rutilo
mediante el control del pH y tratamiento térmico. Y concluyeron que tendrian la
posibilidad de obtener catalizadores heterogéneos con propiedades deseables para
la degradacién de contaminantes organicos no biodegradables (Mutuma et al.,
2015).

2.5 Oxido de Grafeno.

El Oxido de Grafeno (OG), puede definirse como una lamina de grafeno
funcionalizada, es decir con distintos grupos oxigenados como son epoxi (COC),
hidroxilo (C OH), carbonilo (CO) y grupos carboxilo (C OOH) y una gran cantidad
de moléculas de agua, Hoy en dia, no existe un consenso acerca de la estructura
de este material, encontrando distintos modelos estudiados como se muestra en la

Figura 5.
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Figura 1. Estructuras propuestas del OG por (a) Hofmann, (b) Ruess, (c) Scholz-Boehm, (d)
Nakajima — Matsuo, (€) Lerf — Klinowski y (f) Dékany. (Nanotecnologia, 2016).

El 6xido de grafeno puede sintetizarse por una variedad de métodos de oxidacion
como lo son OG se han preparado utilizando métodos clasicos establecidos por
Brodie (Kaveh et al., 2016), Staudenmaier y Hummers (Hummers and Offeman,
1958). El método méas ampliamente utilizado es el método de Hummers debido a
su oxidacion efectiva de grafito en comparacion con los otros métodos. Las diversas
formas de modificacion con los métodos de Hummers, por ejemplo, el uso de
diferentes tamafios de grafito madre (Tran et al., 2014) y las diferencias en la
concentracion de oxidante (Krishnamoorthy et al., 2013), y el tiempo de reaccion y
la temperatura (Pendolino et al., 2015), no pueden sino dar como resultado de OG
de todas las diferencias en las caracteristicas fisicas y quimicas. El otro factor
importante relacionado con el proceso de oxidacion del grafito es la correlacion
entre el grado de oxidacion y el grado de exfoliacion de las capas de grafeno del

grafito madre. Esta correlacion se describe con frecuencia como la relacion de



aspecto de OG, definida como el tamafio lateral dividido por la altura de la pila de
capas de oxido de grafeno, en la suposicion implicita de que el tamafo lateral
permanece intacto mientras la altura de la pila disminuye con el grado creciente de
oxidacion eso ayuda a la exfoliacion de capas de grafeno de grafito madre (Park et
al., 2018). Las propiedades electronicas de los materiales de grafeno difieren segun
el nUmero de capas y para un namero de capas de aproximadamente 10, se

parecen al grafito (Stobinski et al., 2014).

El OG se puede modificar a lo que se conoce como Oxido de-Grafeno Reducido
(OGr), esto se logra mediante la eliminacion térmica o quimica de grupos
funcionales oxigenados (Acik et al., 2010), que obviamente también influye
significativamente en las caracteristicas del grafeno resultante. Por lo tanto, las
caracteristicas del OG varian ampliamente dependiendo de las condiciones para
reacciones quimicas implicadas en los procesos de oxidacion. Ambos materiales
podrian tener usos finales especificos, como dispositivos de almacenamiento de
energia, componentes estructurales, materiales conductores de electricidad,

materiales de para membranas de gases, etc. (Park et al., 2018).

Segun Schoche, S. et al, mencionan que las propiedades electrénicas del OG se
restaran a las propiedades del Grafeno (Schéche et al., 2017). Tan solo la reduccién
parcial y la exposicion a ciertos productos quimicos permiten manipular las
propiedades épticas, el ancho de banda prohibida y la conductividad del material
(Boukhvalov and Katsnelson, 2008; Eda et al., 2008; Johari and Shenoy, 2011;
Shen et al,, 2011; Ye et al., 2013; Li et al., 2015).

La estructura del ancho de banday, por lo tanto, las propiedades Opticas de OG
dependen de la cobertura de los grupos con oxigeno y que son mas dificiles de
predecir para el OG que para el grafeno o el grafito (Boukhvalov and Katsnelson,
2008; Johari and Shenoy, 2011). En consecuencia, las propiedades opticas del OG

y (OGr) varian entre los diferentes métodos de reduccién que dependen de la




cobertura de los grupos del oxigeno residual y de los defectos dentro de las laminas
de carbono. Dentro de las propiedades del OG segun la literatura tiene un ancho
de banda prohibido ubicado entre 45 y 55 eV (entre 220 y 280 nm
aproximadamente) (Schoche et al., 2017).

2.6 Oxido de Titanio con Oxido de Grafeno.

Varios factores afectan la fotoactividad del TiO2 tales como el tamafio de
particula, el area superficial, la estructura cristalina, el método de preparacion, la
temperatura de reaccion, la intensidad de la luz, el pH de la soluciéon y la cantidad
de catalizador (Horie et al., 1996; Ohko et al., 1997; Rincén and Pulgarin, 2004;
Caballero et al., 2009; Schwegmann et al., 2013; Veréb et al., 2013). Sumado a
todo lo anterior también esta a la casi inmediata recombinaciéon de pares electrén —
hueco del TiO2 como limitantes de la fotoactividad catalitica del material (Hoffmann
et al., 1995). Para mejorar la actividad fotocatalitica del TiO2 se han desarrollado
muchas estrategias en las Ultimas décadas. Los enfoques mas utilizados son la
adiciébn no metalica, el dopado de metales, la sensibilizacion del material y el
acoplamiento con otros semiconductores (Pelaez et al., 2012). Uno de los
materiales que se ha estado estudiando en los ultimos afios es el Grafeno y sus
derivados. El grafeno es carbono en laminas planas con el grosor de un atomo en
sp? bidimensional y el material estudiado mas intensamente (Georgakilas et al.,
2012). Las propiedades unicas y fascinantes de los derivados de grafeno como las
superficies funcionalizables, la fuerte absorciéon UV, la dispersibn Raman mejorada
en la superficie (por sus siglas en ingles SERS) y la capacidad de extincion de
fluorescencia los convierten en uno de los materiales mas prometedores para
biosensores, terapéutica e ingenieria de tejidos, electronica (Chung et al., 2013).
Otros autores describen otras propiedades de este material como la alta
conductividad térmica (5000 W m- K1), excelente movilidad de portadores de carga
(200,000 cm? V-1 s1), gran area superficial (valor calculado 2630 m? g1) y buena
estabilidad mecénica (Decher, 1997; Barbolina et al., 2006; Han et al., 2007;
Schedin et al., 2007; Tombros et al., 2007). Ademas de que el grafeno tiene alta
superficie también tiene un buen contacto interfacial con los adsorbatos (Peigney
etal., 2001). Se han descrito las ventajas del grafeno, y también se han mencionado

sobres los derivados del grafeno que tienen propiedades similares o iguales al




grafeno, alguno de estos derivados son el Oxido de Grafeno y el Oxido de Grafeno

reducido.

2.7 Fotocatalisis

La fotocatalisis heterogénea es un proceso en el que se emplea un material
semiconductor, el cual es irradiado con luz, cuya energia es igual o mayor a banda
prohibida (Eg) del material empleado como fotocatalizador. En la superficie de un
semiconductor se generan pares de electrones (e7) y huecos (h*). Los electrones y
los huecos fotogenerados participan en varios procesos de oxidacion y reduccion
para generar productos finales. Sin embargo, si las cargas no encuentran ninguna
especie atrapada en la superficie 0 su banda de energia es demasiado pequenia,
se recombinan liberando inmediatamente energia en forma de calor (Kabra et al.,

2004). En particular, la actividad de la fotocatalisis heterogénea depende de:
a) La composicién del medio de reaccion.
b) La adsorcién de los reactivos en la superficie de semiconductor.

c) El tipo de semiconductor y sus caracteristicas cristalogréficas /

morfolégicas.

d) La capacidad del semiconductor para absorber la luz UV o visible
(Sayama et al., 2002; De Lasa et al., 2005).

La utilizacion de los recursos de carbono facilmente disponibles y renovables
como el COz2 para el desarrollo de combustibles a base de carbono es importante
para la sostenibilidad, ya que el CO:z es abundante y econd6mico, su
aprovechamiento contribuye a mitigar el calentamiento global (Indrakanti et al.,
2009). Sin embargo, el mayor obstaculo para el establecimiento de procesos
industriales basados en CO:2 es su elevada estabilidad, lo cual requiere mucha
energia para transformarlo en productos quimicos y/o combustibles utiles. Durante
los ultimos afios, diversos tipos de tecnologias han sido objeto de investigacion para

el reformado de CO:2 productos quimicos a base de carbono y combustibles, el




reformado térmico, el reformado por plasma y la fotoreduccion (Vijaya Venkata
Raman et al., 2012).

La conversion de CO:2 a un hidrocarburo mediante fotocatélisis es, endotérmica,
por ello se debe utilizar energia, la cual puede provenir del sol. Las ecuaciones 1,
2 y 3 muestran los reactivos y productos que se pueden obtener de la fotoreduccion
en un simple paso usando energia solar (Scibioh and Viswanathan, 2004).

COz(aqniy + ne™ + nH('th niy = Productos + qH,0, Ec. 1
H,0 " %02+2H++2e' 082V Ec. 2

2H* + 2e” = H, -0.41V Ec. 3

CO, + 2H* + 2e~ - CO + H,0 -0.52V Ec. 4
CO, + 2H* + 2e~ - HCO -0.61V Ec.5

CO, +4H" + 4e” - HCHO + H,0 -0.48V Ec. 6
CO, + 6H* + 6e~ - CH;0H + H,0 -0.38V Ec.7
CO, + 8H* + 8e~ - CH,; + 2H,0 -0.24V Ec. 8
CO, + 8H™ + 8e~ W C,H, + 2H,0 0.094 VvV Ec. 9
CO, + 8H' + 8e~ - C,Hy, + H,0 0.155V Ec. 10

De las ecuaciones anteriores se observa, la necesidad de un fotocatalizador
como se ha descrito anteriormente que pueda aprovechar el espectro de la luz con
lo gue se tendra energia suficiente para generar los pares e/h*. Como ya se hablé
se usara TiO2 como fotocatalizador el cual se sintetizara por el método de Sol — Gel.
Este proceso de produccién de materiales permite controlar algunos parametros
como el tamafio de cristal y las fases (controlando el pH de la solucién), anatasa y
brookita. Partiendo de una solucion “sol” por medio de calor y movimiento mecanico
se evoluciona gradualmente la solucion a un sistema difasico (contiene fase liquida
y sélida) parecido a un gel. Posteriormente, el solvente debe ser retirado para
obtener el solido formado, al final se seca por medio de calcinado para retirar el
resto del solvente. La microesctructura del componente final estara fuertemente

influenciada por el modo de formacion del “Gel” (Mutuma et al., 2015).

<



Obtenido el TiOz2, y debido a la rapida recombinacion de pares e/h* es necesario
modificar al TiO2 con materiales nobles o con 0xidos; uno de estos 6xidos es el OG.
Para la produccion del OG su utilizé el método Hummers modificado el cual consiste
en la oxidacién de Grafito usando agentes acidificantes y reductores con la finalidad
de que en el Grafito se exfolien capas, esto sucede debido a que los &cidos forman
grupos funcionales en la estructura aumentando la distancia interlaminar debido a

la disminucion en las fuerzas de Van der Waals (Hummers and Offeman, 1958).

Por dltimo, para modificar al TiO2 con OG se usara el método de
fotoimpregnacioén el cual por medio de luz de alta potencia carga la superficie del
TiO2 y reduce el OG a 6xido de Grafeno reducido (rOG). Al mezclarse se generan
uniones del tipo Van der Waals entre el TiO2 y el OG (Dubey et al., 2014).

Es importante caracterizar los materiales para determinar tedricamente la
eficiencia del material, la superficie de contacto, entre otros. Ademas de realizar
caracterizaciones de los materiales tanto fisicas y quimicas con la finalidad de
entender el funcionamiento de los materiales. Posteriormente se realizara la

evaluacion fotocatalitica para comprobar el desempefio de los materiales.

Los materiales fueron caracterizados por las siguientes técnicas: difraccion de
rayos X (DRX), las estructuras cristalinas se refinaron utilizando el método de
Rietveld, Raman, Transformada de Fourier de Infra Rojo (FTIR), Reflectancia Difusa
(UV-vis), determinacion de las superficies especificas utilizando el método
Brunawer-Emmet-Teller (BET), andlisis termogravimétricos (TGA), microscopia de
barrido (SEM), Microscopia de transmision (TEM), Microscopia de alta resolucion
(HRTEM), andlisis de espectrometria de fluorescencia y espectroscopia
fotoelectréonica de rayos X. Cada una de estas pruebas se explicaran a
continuacion, los principios de tedricos de cada una de ellas. Lo cual es importante
para entender la informacion que se puede obtener de cada una de las técnicas

sobre los materiales. Por ultimo, para la evaluacion fotocatalitica, los productos se




identificaran tomando muestras del sistema de reaccion diferentes tiempos y se

analizaran por medio de cromatografia de gases.

2.8 Fotocatalisis heterogénea

El proceso de fotocatalisis consiste en que el catalizador tiene una fase diferente
de los reactivos. Este tipo de fotocatalisis incluye una gran variedad de reacciones,
como lo son las oxidaciones leves o totales, deshidrogenacion, transferencia de
hidrogeno, intercambio isotépico de 1802-1602 y deuterio-alcano, el depdsito de
metales, la desintoxicacion del agua, la eliminacidon de contaminantes gaseosos y
liquidos, entre otras. Por otro lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la
mayoria de los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para
tratar mezclas complejas (Blanco et al., 1994). Ademas, la posibilidad del uso de la
radiacion solar como fuente primaria de energia, le otorga un importante y

significativo valor medio ambiental (Ollis; Blanco and Malato, 1996).

2.9 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta caracterizacion consiste en la emisién de radiacion electromagnética, que
en este caso son Rayos X, los cuales atraviesan la superficie del material, esto
provoca que el vector eléctrico de la radiacion interactie con los electrones de los
atomos de la materia para producir difusion. Cuando los rayos X son difundidos por
el entorno ordenado de un cristal, hay interferencias tanto constructivas como
destructivas entre los rayos dispersados porque las distancias entre los centros de
difusién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion;

la difraccion es el resultado (Skoog et al., 2008).

En 1912, W. L. Bragg estudi6 la difracciéon de rayos X por medio de cristales,
como muestra la Figura 2. La cual se baso6 en la siguiente explicacion, cuando un
haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo 6, una
porcion del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie. La porcion no
dispersada del haz penetra la segunda capa de &tomos donde, de nuevo, una
fraccion es difundida, y la que queda pasa a la tercera capa (Figura 6), y asi
sucesivamente. El efecto acumulativo de esta difusion producida por los centros

con separaciones regulares del cristal es la difraccion del haz, de la misma forma




que la radiacion visible se difracta en una red de reflexién. Los requisitos para la

difraccion de rayos X son (Skoog et al., 2008):

1. La separacion entre las capas de atomos sea aproximadamente la misma

gue la longitud de onda de la radiacion

2. Los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera

muy regular.

Por consiguiente, las condiciones para que tenga lugar-una interferencia

constructiva del haz a un angulo 8 se explican con la Ley de Bragg (Ec. 4).
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Figura 6. Difraccion de Rayos X en un cristal (Skoog et al., 2008).

En el caso de los espectros de DRX que se realizaron se hicieron en el equipo
de la marca Bruker, modelo D8 Advance con radiacion Cu Ka (A = 1.54 A). La
informacion que se muestra en cada espectro son los picos caracteristicos para
cada plano cristalino de cada material, ademas se puede estimar el tamafio del
cristalito. En el caso de los materiales caracterizados se tienen mezclas de fases y
con DRX se puede medir que proporcion hay de cada fase. Para estos ultimos datos

se utilizé el método de refinamiento Rietveld. El método Rietveld creado en 1969

-



por Hugo Rietveld, para el refinamiento de estructuras cristalinas, disefiado
originalmente para analizar patrones de difraccion de neutrones (Ramoén Garcia and
Ramon, 2007). Este método es una herramienta poderosa que permite obtener con
mayor precision pardmetros de red, posiciones atomicas, tamafio de cristal, micro
deformaciones, cuantificar las fases cristalinas presentes en la muestra, aunque
haya superposicion de picos de difraccion, etc. (Ramoén Garcia and Ramén, 2007).
A partir de la construccion de un modelo tedrico que se ajusta al patron de difraccion
experimental, mediante el método de minimos cuadrados. En el caso de las
mediciones realizadas, se utilizo el software TOPAS version 4.2, el cual usa un

enfoque de parametros fundamentales durante los refinamientos.

2.10 Espectroscopia Raman

Fendmeno descubierto por el fisico hindd C. V. Raman en 1928, el cual consiste
en que la longitud de onda visible de una pequefa fraccidn de la radiacién dispersa
por ciertas moléculas difiere del haz incidente y, ademas, que los desplazamientos
de la longitud de onda dependen de la estructura quimica de las moléculas
causante de la dispersion. Actualmente, los espectros Raman se obtienen al irradiar
una muestra con una fuente potente de rayos laser de radiacibn monocromatica
visible o infrarroja. Durante el proceso se registra el espectro de la radiacion
dispersada a un cierto angulo, casi siempre 90°, con ayuda de un espectrometro
apropiado. Para evitar la fluorescencia, las longitudes de onda de la excitacion se

eliminan de una banda de absorcion del analito (Skoog et al., 2008).

En la Figura 7, la muestra es irradiada con un haz monocromatico de energia
hvex. Como la longitud de onda de la excitacion esta muy lejos de una banda de
absorcion, se puede considerar que la excitacion afecta un estado virtual del nivel
energeético j, indicado mediante la linea discontinua de la Figura 7. Una molécula en
el nivel vibracional fundamental (v = 0) puede absorber un fotén de energia hvex y
volver a emitir un foton de energia h(vex - w), como se ilustra a la izquierda en la
Figura 7. Cuando la radiacion difundida es de frecuencia mas baja que la radiacion
de excitacion se denomina difusion de Stokes. Las moléculas en un estado

vibracionalmente excitado (v = 1) pueden difundir también radiacion de manera




inelastica y producir una sefial Raman de energia h(vex + w). La radiacion difundida
de una frecuencia mas alta que la radiacion de la fuente se llama difusion anti-
stokes. Asimismo, la dispersion elastica también se presenta con emisién de un
fotén de la misma energia que el foton de excitacion, hvex. La radiacion difundida
de la misma frecuencia que la fuente recibe el nombre de difusibn de Rayleigh
(Skoog et al., 2008).
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Figura 7. Origen de la difusion Raman, Rayleigh, Strokes y anti-Strokes (Skoog et al., 2008).
2.11 Espectroscopia FTIR

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo de especies
moleculares se pueden explicar si se supone que todos son resultado de distintos
cambios energéticos producidos por las transiciones de las moléculas de unos
estados energéticos vibracionales y rotacionales en otros. Las posiciones relativas
de los &tomos en una molécula no son fijas, sino que fluctian de manera continua
como consecuencia de una multitud de tipos de vibraciones y rotaciones diferentes
alrededor de los enlaces en la molécula. Pueden distinguirse dos categorias

béasicas de vibraciones (Figura 8): de estiramiento y flexion (Skoog et al., 2008).
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Figura 8. Tipos de vibraciones moleculares. Nota: + indica un movimiento desde el plano de la
pagina hacia el lector y - indica un movimiento desde el plano de la pagina alejandose del lector
(Skoog et al., 2008).

2.12 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (Uv vis)

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de
radiacion_ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocion de un
electrén de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia
en forma de calor. La longitud de onda (A) comprende entre 190 y 2500 nm. La luz
visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, estos son promovidos a
estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacion electromagnética de
una frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a un
orbital vacio. Las diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales.
Algunos enlaces, como los dobles, provocan coloracion en las moléculas ya que

absorben energia en el visible, asi como en el UV (Skoog et al., 2008).




Cuando un haz de radiaciéon UV — vis atraviesa una disolucion conteniendo un

analito absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada hasta |. Esta

fraccion de radiacion que ha logrado traspasar la muestra es denominada

transmitancia (T), donde T = 1/10. Por aspectos practicos, se utilizara la

absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A = —logT), por estar relacionada
linealmente con la concentracion de la especie absorbente segun la ley de Beer-
Lambert (Skoog et al., 2008):

=e
I, Ec. 12

donde:
I; es el rango de luz captado por el tubo de fotocolorimetria.

I, es el rango de luz que sale del tubo de fotocolorimetria y que va a llegar a la

celda fotoeléctrica donde es captada y medida.
k es la capacidad de captacion del haz del campo electromagnético.
[ es la longitud del tubo de fotocolorimetria, en cm.

c es la concentracion de la muestra ya ubicada en el tubo de fotocolorimetria.

La ley de Beer permite cuantificar la concentracion de una muestra por UV,

también puede ser expresada de la siguiente manera (Skoog et al., 2008):

A = eCl Ec. 13

donde:

A es la absorbancia.



¢ es el coeficiente de extincion (Caracteristico de cada sustancia).
[ es la longitud del paso de la cuba (cm).

C es la concentracion (moles/l).

La zona de longitudes de onda que se registra en un espectro UV-Vis es de entre
200 y 2500 nm. En esta zona no absorben dobles ni triples enlaces aislados. Solo
van a absorber enlaces pi conjugados y heteroatomos con pares de electrones no
compartidos (O, N) (Skoog et al., 2008).

2.13 Superficies Brunawer-Emmet-Teller (BET)

El método desarrollado por Brunauer, Emmetty Teller (BET), permite determinar
la superficie de un sélido basandose en la adsorcion de un gas inerte, generalmente

N2, a baja temperatura (Ministerio de Fomento).

Se denomina superficie especifica al area de la superficie por unidad de masa
(m? /g). Constituye la suma del area de la superficie de todas las particulas que
forman un gramo de material. La superficie especifica (m? /g) de un suelo depende

de dos factores (Ministerio de Fomento):

e Morfologia de las particulas: la superficie especifica aumenta cuanto
mas se aleja la morfologia de la equidimensionalidad: es minima en la

esfera y maxima en morfologias fibrosas y laminares.

e Tamarfo de las particulas: la superficie especifica aumenta al disminuir

el tamafio de particula.

La superficie BET se estima con la siguiente ecuacion (Ministerio de Fomento):

-



CSA (6.023 x 10%3)

Sger =
(22,414 cm?) (1018 7°/ ) (S + Yie) me 1
S+ Yine
= Y—nt Ec. 15
L
donde:

S es la pendiente de la recta (expresado en g/cm? STP).

Y. €s el valor de interseccion en el eje de ordenadas (expresado en g/cm? STP).

Cuando se realiza un analisis de adsorcién.de nitrégeno, se pone en contacto las
particulas con el gas nitrégeno. La presion se va incrementando poco a poco
mediante dosis programadas y las moléculas de nitrdgeno responden al incremento
de presion fijandose a la superficie de las particulas y de las paredes de los poros
accesibles Figura 9. Una vez que se ha cubierto la totalidad de la superficie con
moléculas de N2, comienza a llenarse los poros de menor tamafio y finalmente
puede tener lugar (0 no) el fendmeno de la condensacién capilar, transformando el
gas en liquido en el interior de los poros en condiciones de presion cercanas a la

presion de saturacion.




Si la presion continGia aumentando se produce la completa cubierta de
la superficie da ia muestra y llenado de los poros
Se utilizan teorias como la BJH para determinar |a distnbucién de tamafo de poro

Si continGa aumentando la presion, comienza a formarse una cubierta multicapa
Los poros méas pequefios se llenardn en primer lugar
Se utiliza la ecuacion BET para calcular |1a superficie especifica

A medida que aumenta la presion el nomero de moléculas
de gas adsorbidas aumenta hasta formar una monocapa
sobre |a superficie de las particulas

A bajas presiones algunas moléculas de gas
quedan adsorbidas en sitios aislados
de la superficie

Figura 9. Llenado de poros con N2 (Ministerior de Fomento).

La norma ISO 15901-2: 2006: "Pore size distribution and porosity of solid
materials by mercury porosimetry and gas adsorption- Part 2: Analysis of
mesopores and macropores by gas adsorption” acepta la clasificacion de poros
propuesta originalmente por Dubinin (1955) y posteriormente adoptada por la
International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC (Sing et al., 1985), en
funcion de su anchura de poro media, que se deduce la siguiente clasificacion de

poros (Tabla 1) (Ministerio de Fomento):

Tabla 1: Clasificacién de poros IUPAC (Norma ISO 15901 — 2).

Microporos Anchura de poro media < 20 4 (2 nm)
Mesoporos Anchura de poro media 20 - 500 4 (2 - 50 nm)
Macroporos Anchura de poro media > 500 4 (50 nm)

Es importante tener en cuenta el tipo de poro en funcién de la mayor o menor
estabilidad del tamafio de poro y la conectividad de este con los que le rodean y
con la superficie exterior (Figura 10).
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Figura 10. Formas tipicas de poros (Ministerio de Fomento).

La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden agruparse en los seis tipos
gue se muestran en la Figura 11. Aunque los cinco primeros tipos de isotermas
fueron propuestos por Brunauer, Deming, Deming & Teller, como la clasificacion
BDDT (Brunauer and Emme, 1940) o clasificacién de Brunauer (Sing et al., 1985),
posteriormente se incorporé una sexta tipologia, creando la clasificacién conocida
como clasificacion de la IUPAC (Sing et al., 1985):




Tipo I Tipo II Tipo III

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

0 | P/Po 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

Cantidad adsorbida

0 1 PPo 0 1 P/Po 0 | P/Po

Figura 11. Tipo de isotermas de adsorcion (Adsorcion).

Cuando el poro queda temporalmente taponado, pero al aumentar la presion este
tapdn es empujado hacia dentro, donde se igualan las presiones en todo el capilar
y vuelve a aparecer condensacion tanto en la garganta como en el interior del poro.
Este proceso de equilibrio tendra lugar hasta que el capilar este completamente
lleno (Ministerio de Fomento).

En cambio, para la desorcion el proceso es diferente. Esta sucede cuando la
presién en la muestra comienza a bajar, lo que provoca que se comience la
evaporacion de gas adsorbido, lo que producira el vaciado de todo el capilar. Esta
diferencia entre la presion de llenado y la presion de vaciado de un poro es la que

genera la histéresis (Figura 12) (Ministerio de Fomento).
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Figura 12. Diferentes tipos de histéresis de desorcién (Adsorciéon en Soélidos Mesoporosos).
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una de esta isotermas esta asociada con una, 0 varias, estructuras

Tipo H1: Este ciclo de histéresis se caracteriza por tener una curva de
adsorcion y una curva de desorcidn practicamente verticales y paralelas.
Se observa habitualmente en materiales mesoporosos con una
distribucion de tamafos de poro muy estrecha y en aglomerados de
particulas esferoidales de tamafio uniforme (poros cilindricos abiertos y
cerrados o aglomerados de particulas esféricas de tamafios) (Ministerio

de Fomento).

Tipo H2: Este tipo de histéresis, mucho mas ancha que el caso anterior,
se caracteriza por presentar una curva de desorcion mucho mas vertical
que.la curva de adsorcion. Es comun en superficies con una distribucion
de tamafios de poro y morfologia no muy bien definida como el gel de
silicio. En cualquier caso, este ciclo de histéresis corresponde a una
distribucion de tamafios de poro mas amplia que la que se deduce del

ciclo de histéresis de tipo H1 (Ministerio de Fomento).

Tipo H3. Este tipo de ciclo, a diferencia del tipo H1 y H2, se caracteriza
por no presentar una plataforma de adsorcion limite en condiciones de
presién relativas altas cercanas a la presion de saturacion. Es
caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares, como
las arcillas, y poros flexibles con morfologia de tipo rendija (Ministerio de

Fomento).




e Tipo H4: Ciclo caracteristico de soélidos que contienen poros en forma de
rendija muy estrechos, como los carbones activados. Como en el tipo
anterior, este ciclo no presenta una adsorcion limite en condiciones de
presion relativas altas cercanas a la presion de saturacion (Ministerio de

Fomento).

2.14 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una
muestra colocada en una atmésfera controlada en funcion de la temperatura o del
tiempo en que aumenta su temperatura (por lo general,-en forma lineal con el
tiempo). La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del
tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica (Skoog et al.,
2008).

El analisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la diferencia de
temperatura entre una sustancia y-un material de referencia en funcion de la
temperatura cuando la sustancia y el patron se someten a un programa de
temperatura controlado. Por lo regular el programa de temperatura requiere el
calentamiento de la muestra y el material de referencia de tal manera que la
temperatura de la muestra Ts aumente linealmente con el tiempo. La diferencia de
temperatura AT entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la sustancia
de referencia Tr (AT = T, — T,) (Ec. 16) se controla y se grafica contra la
temperatura de la muestra para dar un termograma diferencial como el que se
muestra en la Figura 13 (Skoog et al., 2008). (El significado de las diferentes partes

de esta curva se aclara en la seccion 31B.2.)
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Figura 13. Termograma diferencial (Skoog et al., 2008).

2.15 Microscopia de Barrido y Transmision Electrénico (SEM y TEM)

Los métodos de microscopia electronica de barrido y de transmision tienen
muchas similitudes, pero se puede pensar que la primera proporciona imagenes de
la morfologia externa, similares a las que se ven con el ojo humano. En cambio, la
segunda investiga la estructura interna de los sélidos y proporciona informacion
sobre detalles microestructurales que no son tan familiares a la vista del ser humano
(Skoog et al.,, 2008). Para obtener una imagen por microscopia electrénica de
barrido, se enfoca un-haz de electrones muy fino sobre la superficie de la muestra
sélida. Con instrumentos analogos, el haz de electrones se pasa por la muestra en
un barrido de trama mediante bobinas de barrido. El patrén de barrido de trama
resultante es similar al que se usa en el tubo de rayos catédicos (CRT) de un
televisor en el cual el haz de electrones 1) barre la superficie en linea recta en la
direccion x, 2) vuelve a la posicion inicial y 3) se desplaza hacia abajo en la direccion
y.un incremento estandar. El proceso se repite hasta que el area deseada de la
superficie ha sido barrida. En los instrumentos mas recientes se consigue el mismo
efecto mediante control digital para ubicar el haz sobre la muestra. En este proceso
se producen varios tipos de sefiales desde la superficie, incluidos electrones
retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos
X y otros fotones de diversas energias. Todas estas sefiales se han utilizado en
estudios de superficies. En los instrumentos para microscopia electronica de barrido
los electrones retrodispersados y secundarios se detectan y se utilizan para

construir la imagen. Para fines de andlisis quimico, muchos de los instrumentos




también estan equipados con detectores de rayos X que facilitan las «
determinaciones cualitativas y cuantitativas mediante fluorescencia de rayos X. La

Figura 14 muestra los esquemas de los microscopios electrénicos de barrido (a) y

transmision (b) (Microscopio electronico de transmision; Skoog et al., 2008).
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Figura 14. Esquema de microscopios electrénicos de (a) barrido y (b) transmision (Microscopio
electronico de transmision; Skoog et al., 2008).

Hablando a hora de la microscopia de transmision electronica de alta resolucién

Binocular

Pantalla
fluorescente

Sistema de
planos filmados

(HRTEM) vy -del principio basico de operacién, esté equipo puede tomar
microscopias de capas delgadas de hasta 0.1 nm, el cual se le hace incidir un haz
de electrones lo suficientemente inclinado para que el indice sea exactamente
perpendicular. Con esta incidencia, se produce que todos los planos reticulados
paralelos al haz de electrones estaran lo suficientemente cerca de la posicion de
Bragg y difractaran el haz primario. Este patron de difraccion es la transformada de
Fourier del potencial periddico de los electrones en dos dimensiones. En la lente
del objetivo, todos los haces difractados y el haz primario se vuelven a unir; su
interferencia proporciona una transformacion hacia atras y conduce a una imagen
ampliada del potencial periddico. Esta imagen se amplia con el siguiente sistema
optico-electrénico y finalmente se ve en la pantalla con aumentos tipicos de 10°
(High Resolution TEM).



Las diferencias en las caracteristicas de los diferentes tipos de microscopios se

muestran en la Tabla 2 (High Resolution TEM).

Tabla 2. Diferentes tipos de microscopias y sus aumentos maximos.

Microscopia Aumentos
SEM 200,000
TEM 1x 108
HRTEM Escala atomica

2.16 Espectrometria de electrones con pérdida de energia (EELS)

Esta espectrometria consiste en un haz de electrones de baja energia (1 a 10
eV) se enfoca en la superficie de una muestra y los electrones dispersados se
analizan de acuerdo con la energia de ataque y el angulo de ataque. Algunos de
los electrones dispersados. sufren pérdidas de energia debido a la excitacién
vibracional de las moléculas de la superficie. En el caso de la espectrometria de
electrones con pérdida de energia de alta resolucién, se puede obtener un espectro
vibracional al contar el numero de electrones con cierta pérdida de energia en
relacion con los electrones dispersados elasticamente y dando a conocer este
conteo en-funcion de la energia. Dichos espectros se han usado para identificar
grupos funcionales en la primera capa de una superficie, entre los que se incluyen
los adsorbatos, y proporciona informacién acerca de los enlaces quimicos, como

estados de oxidacién y numeros de coordinacion (Skoog et al., 2008).

En muchos casos, los espectros de EELS se obtienen junto con los experimentos
de microscopia electronica. Sin embargo, en el comercio hay instrumentos
especializados y otros combinados con otras técnicas de espectroscopia de
electrones (XPS, AES). Por lo regular, la resolucion de los instrumentos para

espectrometria de electrones con pérdida de energia es >10 cm™, lo cual es bajo

<



comparado con los instrumentos IR y Raman, pero muy apropiados para identificar

y caracterizar las especies de las superficies (Skoog et al., 2008).

2.17 Espectrometria de Fluorescencia (PL)

La espectroscopia de fluorescencia atémica proporciona un medio -0til -y
conveniente para la identificacion cuantitativa de un numero razonablemente
grande de elementos. Asi, que los métodos de fluorescencia, se basan en la
atomizacion electrotérmica, es decir, a la muestra se estimula aplicandole energia
en la forma de calor, energia eléctrica, luz, particulas o reacciones quimicas.
Entonces, el estimulo hace que algunas de las especies del analito transiten hacia
un estado energético superior o estado excitado. Se adquiere informacion
relacionada con el analito al medir la radiacion electromagnética emitida cuando
regresa a su estado basal o al medir la cantidad de radiacién electromagnética

absorbida o difundida como resultado de la excitacion (Skoog et al., 2008).

En el caso de la espectroscopia de fotoluminiscencia (Figura 15), la emisioén de
fotones se mide después de la absorcion. Las formas mas importantes de
fotoluminiscencia para fines analiticos son la fluorescencia y la espectroscopia de

fosforescencia (Skoog et al., 2008).
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Figura 15. Método de espectroscopia de fluorescencia y fosforescencia (Skoog et al., 2008).




De la Figura 15, para ambas espectroscopias (fluorescencia y fosforescencia),
son el resultado de la absorcion de la radiacion electromagnética y la disipacion
posterior de la emision energética de radiacion a). En b), la absorcion causa la
excitacion del analito para que pase del estado 1 al estado 2. Una vez excitado, el
exceso de energia se pierde por emision de un foton (luminiscencia, representada
con la linea continua) o mediante procesos no radiantes (lineas discontinuas). La
emision ocurre en todos los angulos, y las longitudes de onda- emitidas c)
corresponden a las diferencias de energia entre niveles. La principal distincion entre
fluorescencia y fosforescencia es la escala de tiempo de la emision, es decir, la

fluorescencia es expedita y la fosforescencia se retrasa (Skoog et al., 2008).

2.18 Cromatografia de gases (GC)

En la cromatografia gas-liquido (cromatografia de gases) el analito se divide
entre una fase mévil gaseosa y una fase liquida inmovilizada sobre la superficie de
un relleno sélido inerte o en las paredes de un tubo capilar. El concepto de
cromatografia gas-liquido fue enunciado por primera vez en 1941 por Martin y
Synge. La cromatografia de gases consiste en diversos métodos que facilitan la
separacion, identificacion y determinacion de componentes estrechamente
relacionados en mezclas complejas; muchas de dichas separaciones son
imposibles por-otros medios. En todas las separaciones cromatogréficas la muestra
se disuelve con una fase moévil — que puede ser un gas, un liquido o un fluido
supercritico — la cual se hace pasar a través de una fase estacionaria inmiscible
fija'en una columna o en una superficie sélida. Las dos fases se eligen de tal forma
que los componentes de la muestra se distribuyen en grados distintos entre la fase
movil y la fase estacionaria. Aquellos componentes que son fuertemente retenidos
por la fase estacionaria se mueven con mucha lentitud con el flujo de la fase mavil.
En cambio, los componentes unidos débilmente a la fase estacionaria se mueven
con rapidez. Como consecuencia de las distintas velocidades de migracion, los
componentes de la muestra se separan en bandas o zonas distintas que se pueden

analizar en forma cualitativa y cuantitativa (Skoog et al., 2008).
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3. HIPOTESIS

“‘La fotoimpregnacion de nanoparticulas de TiO2, anatasa/brookita, con OG,
posibilitara la producciéon de hidrégeno por oxidacion del agua y reduccion del COz2
para la obtencion de hidrocarburos de cadena corta usando luz UV de 254 nm en
condiciones de temperatura de 25y 50° C, asi como bajas presiones (10 - 13 psi)”.

4. OBJETIVOS
4.1 Objetivo General

Producir hidrégeno e hidrocarburos de cadena corta al oxidar las moléculas de agua
y reducir el COz utilizando un fotocatalizador sintetizado de np TiO2
(anatasa/brookita) impregnado con OG en diferentes proporciones (0.5, 2 y 4%) en

peso.

4.2 Obijetivos Particulares

1. Sintesis de fotocatalizadores de np TiO2 anatasa/brookita foto
impregnados con OG a diferentes proporciones (0.5, 2 'y 4% en peso).

2. Caracterizar las propiedades Opticas y quimicas de diferentes
fotocatalizadores sintetizados.

3. Validar la produccion de hidrégeno del agua empleando los
fotocatalizadores de TiO2 en condiciones de presion (10 — 13 psi), luz UV
de 254 nm y temperatura (25 ° C).

4. Validar la produccién de hidrégeno e hidrocarburos de cadena corta, via
fotocatalitica de la descomposicion del agua y la reduccion de CO:z en
condiciones de presion (10 — 13 psi), luz UV de 254 nm y temperatura (25
y 50° C).



5. MATERIALES Y METODOLODOS

5.1 Sintesis de TiO2

Siguiendo los objetivos particulares, se sintetiz6 el TiO2 usando el método Sol —
Gel, empleado en el grupo de trabajo de la UAM - Iztapalapa, el cual ya se ha
probado que produce mezcla de fases Anatasa y Brookita. Para la sintesis del TiO2
se parte del Isopropéxido de titanio (IV) Ti [OCH (CHs)2]a de la marca Sigma —
Aldrich como precursor, el cual se disuelve en Isopropanol de la marca (Sigma —
Aldrich), regulando el pH a 3 con Acido nitrico (J. T. Baker); con la finalidad el
promover la formacion de la fase brookita en el sélido. La mezcla se mantuvo bajo
reflujo con agitacion durante 24 h, luego se afadi6 agua desionizada con
Isopropanol en proporcion de 4:16 (para formar el Gel). Después de romper el Gel,
se mantuvo en reflujo otras 24 h. Posteriormente, el solido se separé del solvente
por dos métodos 1) filtracién (FL), utilizando un filtro Whatman grado 40, y 2)
rotavapor (RE). El sélido resultante se sec6é a 120° C en la estufa. Por dltimo, la
muestra (TiO2) se calcind a 400° C durante 4 h en la mufla con una rampa de
calentamiento de 1° C/min. Con este método se asegura que el tamafio de cristal

esta entre 8 y 15 nm y que se tiene mezcla de fases del TiO2 anatasa / brookita.

5.2 Sintesis de OG

Como ya se-menciond para la sintesis del OG se us6é el método Hummers
modificado. En el proceso inicial se parte de hojuelas de grafito al 99% de pureza,
las cuales se ponen en bafio ultrasénico para promover que se exfolie el grafito.
Una vez obtenido el Grafito exfoliado se seca a 50° C por 24 h. Usando polvo de
grafito se mezcla en solucion de acido sulfarico (J. T. Baker), acido fosforico (Meyer)
y permanganato de potasio (Meyer). Esta mezcla se agita y calienta entre 50 y 70°
C. Después, se agrega agua desionizada y peroxido de hidrégeno al 30% (Sigma-
Aldrich), este ultimo como agente reductor. El sélido obtenido se separa de la
solucion por medio de centrifugaciéon y se lava con agua desionizada y etanol hasta
que alcanza pH = 7. Posteriormente el OG se coloca en bafio ultrasénico para
separar las capas del OG en paquetes entre 4 y 20 capas. Finalmente, se seca en
la estufa a 60° C durante 24 h.




5.3 Fotoimpregnacion de TiO2 — OG

Para la fotoimpregnacion se siguio la siguiente metodologia, se agité en bafio
ultrasonico el TiO2 en etanol al 99.997% de pureza (J. T. Baker), posteriormente se
irradia con una lampara tipo pen de luz UV de 254 nm, 45 W (Pen-ray), ademas de
estar en agitacion, y calor entre 50 y 70° C. Por otro lado, se pone en bafio
ultrasénico el OG en agua destilada. Posteriormente se mezclan ambas soluciones
y se agitan sin luz UV y calor. Pasado un tiempo, se enciende la lampara UV y se
continua en agitacion por 24 hrs. Después se seca el material en la estufa a 50° C
por 24 hrs. Por ultimo, se muele y envasa el sélido obtenido. Con esta metodologia
se fotoimpregnaron tres fuentes de TiO2 (P25, FL y RE) con OG en diferentes
proporciones (0.5, 2 y 4% en peso); se etiqueté cada muestra dependiendo la fuente
de TiO2 y proporcion de OG, quedando TiO2 — OGx (dénde la x es 0.5, 2y 4% en

peso), la nomenclatura quedd de la siguiente manera:

1. P25 - 0OGx
2. FL — OGx
3. RE - OGx

Después de la fotoimpregnacion se caracterizaron todos los materiales por las
técnicas descritas anteriormente con la finalidad de conocer las propiedades fisicas

y quimicas de estos.

5.4 Evaluacion fotocatalitica

Antes de iniciar la evaluacion fotocatalitica se realizaron curvas de calibracion
para cada uno de los gases que se midieron con el cromatografo, los cuales son
Hidrogeno, Nitrogeno, Monoéxido de Carbono, Dioxido de Carbono, Etileno, Etano y
Metano. El Nitrogeno se us0 como gas acarreador. La finalidad de las curvas de
calibracion es la de relacionar el area bajo la curva que reporta el cromatoégrafo con
la cantidad de cada uno de los compuestos presentes en la reaccidon en moles o

mililitros.

5.5 Evaluacion fotocatalitica para la produccion de hidrégeno




Para este proposito se hizo una primera reaccion para medir la capacidad de los
materiales de separar la molécula de agua. Se hicieron reacciones de 6 h con una
solucién 1:1 de agua destilada y metanol (J. T. Baker, 99.999% de pureza), en un
fotoreactor empleando 50 mg de fotocatalizador en atmosfera de nitrogeno a pH =
7 en agitacion continua. Se analizaron los productos de la reaccion en un
cromatografo de gases GC 2014 partiendo de la hora 0 y después cada hora, siendo
la primera hora la fotdlisis (reaccion sin emplear catalizador, solo luz UV) y a partir
de las siguientes hasta la 6.2 h con irradiacion de luz UV de 254 nm empleando una
lampara tipo pen de 45 W y catalizador. En la Figura 16 se muestra el reactor usado
gue es del tipo radial ya que la fuente de luz se coloca en el centro por medio de un
tubo de cuarzo y lo rodea la solucion con el fotocatalizador en suspension, el
sistema permanece sellado y conectado al cromatégrafo. La presion del gas en el
reactor se mantuvo en promedio a 13 psi, ademas-el control de temperatura fue por

medio de un recirculador seleccionado a 25° C.

Agua + Metanol + Fotocatalizador

Figura 16. Sistema para la evaluacion fotocatalitica.

5.6 Evaluacion fotocatalitica de la produccion de hidrocarburos de cadena corta

Estos experimentos fueron similares a los realizados en la produccion de
hidrogeno. En el presente caso la proporcion de agua y la molécula de sacrificio,
metanol, fue de 1:0.025 respectivamente con la finalidad de que la participacion del

metanol fuese la minima en la produccion de HCC (hidrocarburos de cadena corta).




Se continué con la misma cantidad de fotocatalizador, 50 mg, empleando la
siguiente metodologia para adicionar el CO2. Primeramente, se extrae el oxigeno
disuelto de la solucion agua-metanol por medio de burbujeo de N2 y se registra el
pH =7, luego se hace burbujear el CO2 de tal manera que se disuelvan en promedio
3.5 mL en la solucion, esto cambia el pH a 5. Entonces se agrega el fotocatalizador
y se introduce el N2 al reactor hasta obtener la presion de 13 psi y se inicia la
reaccion. La primera hora de reaccion se lleva acabo solo con luz UV (fotélisis) y
las posteriores con luz y catalizador. Se toman muestras desde la hora cero y se
sigue muestreando la reaccidn cada hora, durante 6h. En todo momento la solucion
permanecio en agitacion a temperatura constante de 25° C de igual manera en los

experimentos llevados a cabo a 50° C.
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6. RESULTADOS Y DISCUNSION

6.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los resultados obtenidos de la caracterizacion fueron los siguientes: en el caso
de los espectros de difraccion DRX se observan en la Figura 17, los difractogramas
de las referencias de TiOz, siendo P25, FL y RE respectivamente. Las referencias
P25, FL y RE (Figs.17a, 17b y 17c) se compararon con tarjetas cristalograficas del
Centro Internacional de Datos de Difraccién (ICDD), PDF 021-1272, PDF 021-1276
y PDF 003-0380 correspondientes a anatasa, rutilo y brookita de TiOg,
respectivamente. El P25 tiene una proporcion de 87.5% de fase anatasa y 12.5%
de fase rutilo, esto se puede verificar por la presencia de cinco picos
correspondientes a la fase rutilo en la muestra  (Nanoshel, 2019). Los
difractogramas de TiO2 sintetizado (Fig. 17b y 17¢) muestran picos caracteristicos
correspondientes a las fases anatasa y brookita. En el difractograma de la Fig. (17d)
se observa la reflexion del plano principal del OG en el angulo 26 = 11°

correspondiente al plano (001) (Minitha et al., 2017).
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Para los compositos P25 — OGx, FL — OGx y RE — OGXx se pueden observar sus
espectros de difraccion en la Figura 18, los cuales a pesar de la impregnacion de
OG permanecen los picos caracteristicos de las fases anatasa, rutilo y brookita para
todas las muestras. Por otro lado, el pico principal de TiO2 (101) de la fase anatasa
(Figs. 18a — 18c) esta presente en todas las muestras de fotocatalizadores porque
la proporcion para TiO2 es mayor que la de OG. Ademas (Figs. 18a — 18c) la
intensidad de los picos de difraccion se atenud ligeramente, esto debido a la
presencia de OG; al mismo tiempo por la presencia de OG, los picos se ensanchan
ligeramente en todas las muestras, esto indicaria que se modificé el tamafio del
cristal del TiO2 comparado con las referencias. La Figura 18a corresponde a los
compositos P25 — OG, FL — OG y RE — OG al 0.5%. La Figura 18b son los DRX de
los-compositos P25 — OG, FL — OG y RE — OG al 2%. Por ultimo, la Figura 18c
corresponde a los espectros de difraccion de los compuestos P25 — OG, FL — OG
y RE — OG al 4%.
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Figura 18. Espectros de difraccién de Rayos X de los compuestos TiO2 — OGx. (a) compositos
con 0.5% de OG, (b) compositos con 2% de OG y (c) compositos con 4% de OG:

6.3 Refinamiento Rietveld

El método de refinamiento Rietveld se realiz6 con la finalidad de medir las

estructuras cristalinas utilizando-el enfoque de pardmetros fundamentales durante

los refinamientos, tal como se implementa en el cédigo TOPAS, version 4.2. La

Tabla 3, muestra los resultados del refinamiento Rietveld para las referencias de

TiO2 y los compositos TiOz2 — OGx.

Tabla 3. Resultado del refinamiento Rietveld para referencias de TiO2 y compositos TiO2 — OGx.

Anatasa Brookita
Parametros de celda T Concentra Parametros de celda [A] Concentracié
(Al ) cion T. cristal !
Muestra cristal A n relativa wt
om) relativa wt (nm) %)
a c (%) a b c
3.784 31.9
P25 9.5044 (3 87.5(2 * * * * *
8 (1) (3) @ (2)
FL 0.378 0.94753 11.6 77.2(4) 0.9175 0.54654 0.51785 11.0 22.8
84 (5) (15) (1) ' 8 (107) (61) (48) (7) 4)
RE 0.378 0.94735 12.0 76.5(4) 0.9198 0.54501 0.51746 12.3 23.5
74 (5) (14) (1) ' 4(141) (78) (64) (8) 4)
P25-
OG- 3.784 9.5035(3) 318 87.6(5) * * * * *
o | 3@ @




P25-
0G- :'27?9‘; 9.5038(3) 3((;')8 87.4(4) * * * * *
4%
FL-
0G- 3.787 9.4653 11.3 75.6 (8) 9.154 5.454 5.174 10.1 24.4
2% 9(5) an 2 ' (12) @) 4) @) ®)
FL- 3.788 9.4724 10.9 9.190 5.183 9.5 23.8
OG- ' ’ ' 76.2(6 ' 5.462(6 ' i :
o lse | a9 | @ © 1 an AN ©) ©
RE- 3.787 9.4667 11.5 9.156 5.176 12.7 22.8
OG- ’ ) ' 77.2(8 ) 5.456(8 ) : )
4@ | ay | @ @1 as) @1 © (15) @
RE-
0G- 3.789 9.4685 11.6 76.8(6) 9.174 5.461 5.180 12.1 23.2
o 4(6) (20) () ' (20) 12) ) (1:1) (6)
Rutilo
Parametros de celda [A] : )
Muestra T. cristal Concentracién Rus (%)
(hm) relativa wt (%) wp 170
A c
P25 4.5932(2) 2.9577(2) 45.6(7) 12.5(1) 6.92

P25:0G2% |  4.5923(2) 29577(2) 46.3(7) 12.4Q0) 7.48

P25:0G-4% | 4.5926(2) 2.9577(2) 45.3(7) 12600 592

FL-OG-2% 4 * * * 6.40

FL-OG-4% * * * * 6.21

RE-OG-2% * * * * 7.29

RE-OG-4% * * * * 8.66

De la Tabla 3 se puede observar para el P25 como ya se mencioné el porcentaje
de la fase anatasa es del 87.5% vy rutilo 12.5%; el tamafio de cristal aproximado
para anatasa es 31.9 nm y para rutilo de 45.6 nm. El tamafio de cristal para los
compuestos P25 — OG 2 y 4% son aproximadamente iguales al de la referencia.
Mientras que para los TiOz2 sintetizados la mezcla de fases es de aproximadamente
77% anatasa y 23% brookita, no hay presencia de fase rutilo. Los tamarios de cristal

de la fase anatasa y brookita es aproximadamente 12 nm. Ademas, para los



compositos FL — OGx y RE — OGx los tamafios de cristal cambian un poco ya que
para la fase anatasa es de 11 nm y brookita estan entre 9.5y 12.7 nm. No se aplico
refinamiento Rietveld a los compositos de TiO2 — OG 0.5% ya que este
fotocatalizador no presentd buena evaluacion fotocatalitica.

6.4 Raman

En la Figura 19 se muestran los espectros Raman de las referencias de TiO2
(P25, REy FL). La Figura 20a corresponde al P25 en la que se observan las bandas
correspondientes a anatasa y algunos de rutilo, estos Ultimos se observan
débilmente debido a la relacion. En la Figura 19b, del FL-y RE se muestran las
principales bandas para la fase anatasa (144, 196, 398, 516 y 633), asi como los
de la fase brookita (243, 290, 322 y 363); esto corrobora lo que se encontré en los
difractogramas de estos mismos materiales (Allen et al., 2018). Mientras que la
Figura 20c, correspondiente a OG, muestra modos vibracionales de bandas D a
1358 cm?, G a 1580 cm™, 2D a 2672 cm™* y D + G a 2945 cm™* (Dubey et al., 2014;
Zhang et al., 2017); respecto a estas ultimas bandas (2D y D + G), la forma que
tienen se asemeja a una colina que indica la posible presencia de OG. La banda G
proporciona informacion sobre la vibracion de los &tomos de carbono sp?y, por otro
lado, la banda D implicala presencia de defectos sp® (Lu et al., 2009; Dresselhaus
et al., 2010). La relacion de intensidades entre la banda D y la banda G (Ip/1;)
proporciona informacion sobre la presencia de anormalidades del tipo OG o de
oxido de grafeno reducido (rOG), lo que indica defectos asociados con vacancias,
limites de grano y carbono amorfo (Naumov et al., 2013). Por otro lado, esta relacion
de intensidades, cuando es aproximadamente 1, indica la presencia de rOG (Dubey
et al., 2014); para esta relacion, el resultado de I,/I; = 0.77, indicando que no hay

presencia de rOG.
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Figura 19. Espectros Raman de las referencias TiOz, (a) P25, (b) FI y RE, (c) OG.

En la Figura 19 se observan las bandas correspondientes a TiO2 en las fases
anatasa y brookita entre 100 y 750 cm "1, mientras que la Figura 20 corresponde a
los espectros Raman de los compuestos P25 — OGx, FL —OGx y RE — OGx (donde
"x" es 0.5, 2 y4%). En el rango entre 1000 y 3100 cm! se encuentran las bandas
del OG. Estas bandas corresponden a las bandas D y G, la relacién de intensidades
para los compuestos se muestra en la Tabla 4, todos aquellos cuya relacién de
intensidad (I,/1;) es aproximadamente 1, es probable que tengan rOG. Algunos
trabajos han demostrado que rOG beneficia el proceso de division del agua (Dubey
et al., 2014). En la Figura 21, se observan los espectros Raman de los compositos
agrupados por adicion de OG, en ellas se observan las bandas caracteristicas del
OG entre 1000 y 3100 cm %, se aprecian las bandas D, G, 2D y D+G en este
intervalo del corrimiento Raman. La Figura 20a, 20b y 20c corresponden a los
espectros Raman de los compositos con adicion al 0.5%, 2% y 4%, respectivamente
con todos los TiO2 (P25, FL y RE).




La Figura 21 muestra los mismos espectros Raman de los compuestos, pero
ampliados (en el Corrimiento Raman entre 2250 a 3100 cm™) para facilitar la
observacion de las bandas 2D y D + G, las cuales se observan bien definidas, lo
gue corrobora la presencia de OG o rOG en las muestras.
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Figura 20. Espectros Raman de los compositos TiO2 — GOx, (a) compositos al 0.5% OG, (b)
compositos al 2% OG y (c) compositos al 4% OG:
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Figura 21. Espectro Raman ampliado de los compositos TiO2 — GOx.

Tabla 4. Relacion de intensidades de las bandas G y D de los compositos TiO2 — GOx.

Material Relacion de intensidades
Ip/1g.
P25 - GO 0.5% 0.96
P25 - GO 2% 111
P25 - GO 4% 1.12
FL — GO 0.5% 1.08
FL - GO 2% 1.06
FL — GO 4% 0.98
RE - GO 0.5% 1.05
RE - GO 2% 0.97
RE - GO 4% 0.98

6.5 Espectros FTIR

Los espectros de FTIR de la Figura 22 corresponden a referencias y compuestos
P25 — OGx, FL — OGx y RE — OGx en todos los porcentajes de OG (0.5, 2 y 4%).
El espectro IR de OG, que muestra los modos de vibracionales correspondientes a
los grupos funcionales de carbono: hidroxilo entre 600 y 836 cm™, epoxi a 1060 cm-



1, alquinos a 1620 cm*, carbonilos a 1720 cm™ e hidroxilo entre 3000 y 3500 cm™
(Yadav and Kim, 2016; Zhang et al., 2017). Las Figuras 22b - 22d muestran
espectros FTIR de P25, FL y RE, se observan los modos vibracionales de enlace
Ti-O entre 500 y 900 cm* caracteristicos de TiO2, asi como el modo vibratorio de
OH entre 3000 y 3500 cm? (Zhang et al., 2017). Las Figuras 22e — 22m
corresponden a los espectros de los compuestos P25 — OGx, FL — OGx y.RE -~
OGx. ElI modo vibracional de Ti-O fue similar en todos los compuestos, asi como
los modos vibracionales del OG, pero en algunos de ellos se observé que la
intensidad de estos modos se habia atenuado (principalmente el grupo carbonilo).
La disminucion en la intensidad de los grupos funcionales de carbono se debe al
proceso de impregnacion que involucra calor y luz UV. Esta disminucion en las
intensidades indica que OG se ha reducido a rOG (Zhang et-al., 2017), debido a la

disminucién de los grupos carbonilo y carboxilo
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Figura 22. Espectros de FTIR de referencias y compositos.




6.6 Espectros Uv - vis

La Figura 24 muestra espectros de Reflectancia Difusa UV-vis (DRS) de referencias
y compuestos P25 — GOx, FL - GOx y RE — GOx con diferente contenido de GO
(0,5, 2y 4%). La Figura 23a corresponde al espectro DRS de OG donde se observa
un pico a aproximadamente 235 nm correspondiente a OG y 289 nm
correspondiente a rGO (Minitha et al., 2017). El material de referencia es una
mezcla de GO y rGO, esto no es evidente en DRS o Raman porque la proporcion
de rGO es pequefia en comparacion con GO. Las Figuras 23c — 23f, corresponden
a espectros usando la teoria de Kubelka-Munk modificada [F(R)hu))? vs hu] de
estos, se obtiene el Eg de cada material, que se muestran enla Tabla 5. De esta
Tabla 5 se puede ver que las referencias tienen valores de Eg en el rango de 3.05
a 2.95 eV, esto puede deberse a la mezcla de las fases en cada uno de los
materiales de referencia en comparacién con los resultados reportados
previamente (Xiang et al., 2011; Di Paola et al., 2013). El DRS de los compuestos
(P25 — GOx) presentd Eg entre 3.19 a 3.04 eV, los materiales FL (FL —GOXx)
presentaron Eq entre 3.12 y 2.92 eV, por ultimo, los materiales RE (RE — GOx) se
aproximo un Eg entre 3.06 y 2.96 eV. Los materiales sintetizados por Sol-Gel fueron
aguellos a los cuales el Eg se modific6 mayormente, cruzando a la regién visible de
la luz con los valores Eg en el rango de 2.92 y 2.98 eV, la raz6n se debe a la adiciéon
de GO a TiO2. El FL - GO 2% es el mayor cambio de Eg presentado a la region
visible (2.92 eV), seguido por el RE — OG 2% y RE — OG 4% con 2.97 eV.
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Figuras 23. Espectros DRS de referencias y compositos.

6.7 Areas de superficie BET

En la Tabla 5, se pueden observar las areas de superficie BET para todos los
materiales. La referencia P25 tiene un area de 53 m?2g?, mientras que los
fotocatalizadores preparados por sol-gel tienen mayor area, FL tienen area de 128
m2gly RE de 117 m?g; se observa que el area de los materiales sintetizados llega
a ser mas del doble que la referencia P25. Entonces, el método de preparacion
influye en el area especifica. Mientras que al impregnar al OG con TiO2, tiene dos
efectos, el primero es que el area de superficie disminuye aproximadamente a la
mitad en el caso de (P25 — GO 0.5%, FL — GO 0.5% y RE — OG 0.5%). El segundo
es que por encima del 2% de OG (P25 - OG, FL — GO y RE — OG 2% y 4%), el
area superficial aumenta ligeramente en comparacion con el valor del area
superficial de referencia (P25, FL y RE). El primer efecto se debe al hecho de que

OG son hojas que probablemente se enrollaron, lo que causa que el area




disminuya, esto solo sucedié en materiales con un bajo porcentaje (0.5%). Efecto

opuesto se observo para el segundo fendmeno (2 y 4% por ciento de OG) donde
hubo un ligero aumento por arriba del valor de la referencia esto debido a una mejor
union entre ambos materiales (TiOz2 y OG) (Cheng et al.,, 2011; Faraldos and
Bahamonde, 2017).

Tabla 5. Valores de areas especificas BET, volumen de poro, tamafio de poro y Eq de las referencias
y compuestos.

ateria Area BET por'(l;amano de por\(/)ol. De Byt e 1322?2%’4
(m*/0) (nm) (cm¥g) (V) (nm)

P25 53 15.19 0.013 2.95 30 £ 52
FL 127.74 8.01 0.052 3.05 12+432
RE 117.55 8.62 0.044 3.00 10+ 3.72
0G 34.92 12.53 0.006 2.32 -
P25-0G05% | 2601 12.78 0.007 3.04 39.5¢
P25-0G 2 % 59.11 15.23 0.0149 3.19 20 + 12.92
P25-0G 4 % 61.25 15.35 0.0153 3.15 20 £ 15.82
FL-0G 0.5 % 74.37 7.67 0.037 3.12 7.33¢
FL-0G2 % 100.43 766 0.029 2.92 12372
FL-0G 4 % 107.44 7.64 0.033 2.98 1026
RE - 0G 0.5 % 93.02 78 0.041 3.06 7.43°
RE - 0G 2 % 112.72 7.89 0.045 2.97 12322
RE - 0G 4 % 103.38 7.81 0.043 2.97 8+3.22

1E4 usando la transformada de Kubelka-Munk.
2Determinado por. TEM.
3Determinado por Debye-Scherrer

Las isotermas BET (Figura 24) mostraron que todos los materiales presentaban
isoterma Tipo IV para referencias y compuestos. Esto indica que se tienen
materiales mesoporosos, es decir, con tamafos de poro entre 2 y 50 nm (Tabla 5).
Sin embargo, los ciclos de histéresis son diferentes, ya que el P25 tiene un ciclo
tipo H3 y los materiales sintetizados (FL y RE) tienen un ciclo de histéresis tipo H1.
La diferencia en los ciclos de histéresis se debe a la diferencia entre los tamafios
de poro de los materiales con P25 y los sintetizados (FL y RE). Los materiales con
P25 tienen tamafios de poro mas grandes en comparacion con los sintetizados. La
adicion de GO al TiO2 no modificé los ciclos de histéresis, ni el tipo de isoterma. Por

otro lado, para el 6xido de grafeno puro, el area superficial fue de 35 m?g?, con



isoterma tipo 1V y un ciclo de histéresis H3 (Xiang et al., 2011). Las isotermas de la

Figuras 24 corresponden como sigue: referencias (a) P25, (b) FL, (c) RE y (d) OG.

Las siguientes isotermas corresponden a los compositos en el siguiente orden: (e)
P25 — OG 0.5%, (f) FL — OG 0.5%, (g) RE — OG 0.5%, (h) P25 — OG 2%, (i) FL —
0OG 2%, (j) RE — OG 2%, (k) P25 - OG 4%, () FL — OG 4% y (m) RE — OG 4%.
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Figura 24. Isotermas BET de referencias y compuestos.

La Figura 25, muestra la distribucién de tamafio de poro para las referencias y
los compuestos. Practicamente todas estas distribuciones son del tipo mono modal,
esto quiere decir que la distribucién de poros es de un solo tipo debido a que la
mayor proporcidén de fase (anatasa) domina sobre las otras fases (brookita y rutilo)
y sus tamafos de poro. Sin embargo, solo se mostraron algunos materiales
bimodales los cuales son, las referencias FL, RE, compuesto FL — GO 2%, esto se
debe a la mezcla de fases y que en la muestra habia diferentes tamafios de poro,
lo suficientes para que fuesen detectados por el equipo. Las distribuciones de
tamafo de poro de la Figuras 25 corresponden como sigue: referencias (a) P25, (b)
FL, (c) REy (d) OG. Las siguientes distribuciones de tamafio de poro corresponden
a los compositos en el siguiente orden: (e) P25 — OG 0.5%, (f) FL — OG 0.5%, (9)
RE — OG 0.5%, (h) P25 — OG 2%, (i) FL — OG 2%, (j) RE — OG 2%, (k) P25 — OG
4%, (I) FL — OG 4%y (m) RE — OG 4%.
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Figura 25. Distribuciéon de tamafio de poro de referencias y compositos.



6.8 Analisis Termogravimétrico

En el caso de los resultados de TGA (Figura 26), las Figuras 26a y 26b muestran
los analisis termogravimétricos de P25, FL y RE, que practicamente no tienen
pérdida de peso con respecto a la temperatura, es decir, son estables en todo el
rango de medicion (25-900° C) (Cheng et al., 2011; Shakir et al., 2014). Haciendo
la comparacion de las pérdidas de peso con la temperatura muestran el siguiente
comportamiento: de 25 a 100° C, el P25 pierde un 0.7%, mientras que FL y RE
pierden en promedio 2.8%, esta pérdida debido a la humedad fisisorbida.
Posteriormente entre 100 y 900° C, P25 pierde 1.7%; los materiales sintetizados FL
y RE pierde aproximadamente 4.6%. Las Figuras 26¢ - 26e muestran los TGA de
los compuestos P25 — OGx, FL - OGx y RE — OGx con respecto a P25, FL y RE
gue generalmente son estables por debajo de 400° C, sin embargo, se observa una
pérdida de peso muy pronunciada, aproximadamente a 525° C; esto se debe a la
presencia de OG, ademas, indica que la unién entre TiO2 y OG es fuerte ya que las
caracteristicas térmicas de ambos materiales se combinan. Las pérdidas de peso
con respecto a la temperatura de los compositos presentan el siguiente
comportamiento. Para P25 — GOx (Figura 26c¢) de 25 a 100° C pierden maximo
0.9% y de 100 a 900° C, pierden hasta el 4.4%. Para FL — OGx (Figura 27d) de 25
a 100° C pierden maximo 2.7% y de 100 a 900° C la perdida llega a ser de 24.4%.
Por ultimo, RE — OGx (Figura 26d) de 25 a 100° C pierden hasta 2% y de 100 a
900° C la perdida méxima es de 22%. Estos materiales en comparacion con GO
tienen mayor estabilidad térmica. La Figura 26a muestra el resultado de TGA para
GO que, entre 25 y 150° C, pierde 17%, luego se aprecia otra pérdida abrupta de
peso entre 150 y 220° C de 87%, esta pérdida es inherente a los grupos funcionales
de oxigeno. tales como los grupos carboxilo e hidroxilo (Figueiredo et al., 1999;
Botas et al., 2012). Posteriormente, entre 220 y 900° C, se observa una pérdida de
peso del 93%. En la Tabla 6 se resumen la relacién de pérdidas de peso contra la

temperatura de todos los materiales.
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Figura 26. Andlisis TGA de referencias y compositos.




Tabla 6. Pérdida de peso respecto a la temperatura (TGA) de referencias y compositos.

<

Pérdida de Pérdida de Pérdida de Pérdida de
peso peso peso peso
Material 25— 100° C 100 - 350° C 400 - 550° C 630 — 900° C
(%) (%) (%) (%)
P25 0.7 1.4 17
FL 25 4.3 4.6
RE 2.8 4.6 4.7
P25-GO 0.5 % 0.9 1.7 41 4.4
P25-GO 2 % 0.7 1.4 2.4 38
P25 -GO 4 % 08 16 2.7 4.2
FL - GO 0.5 % 2.7 4.6 10.8 20.1
FL-GO 2% 1.9 4 11.3 24.4
FL-GO 4 % 17 3.7 10.3 23.7
RE - GO 0.5 % 2 3.8 16.8 18.3
RE-GO 2 % 15 3.4 17.8 22
RE-GO 4 % 1.2 3.2 2 19.7
Pérdida de Pérdida de Pérdida de Pérdida de
peso peso peso peso
Koyl 25-150° C 170 -217° C 217 - 220° C 220 - 900° C
(%) (%) (%) (%)
GO 175 31 86.9 93.5

6.9 Microscopia SEM, TEM y HRTEM

La Figura 27 muestra micrografias por microscopia electronica de barrido (SEM) y

analisis EDS de materiales de referencia y compositos. La Figura 27g y 27h

muestran la imagen SEM de GO donde se puede ver el empaquetado de las hojas

de GO. La Figura 27a muestra la micrografia P25 donde se observan grupos no

homogéneos de cristales, mientras en el FL (Figura 27c) se observan grupos mas



homogéneos de cristales, al mismo tiempo, la Figura 27e se presenta la micrografia
del RE y al igual que el P25 se observan grupos no homogéneos de cristales. Las
Figs. 27c y 27e corresponden a FL y RE ambos materiales tienen el tamafio de
cristal mas pequefio en comparacion con P25. Las Figuras 27iy 27k corresponden
a los compositos RE — OG 2% y RE — OG 4%, donde se aprecia que el TiO2 esta
depositado en la superficie del OG, ademas de que este ultimo mantiene el
apilamiento de capas de OG. Las Figuras 27b, 27d, 27f, 27j y 27| corresponden al
andlisis EDS de P25, FL, RE, RE — OG 2% y RE — OG 4% respectivamente. En
resumen, los andlisis EDS promediados de los materiales  mencionados
anteriormente se observa que el porcentaje elemental es aproximadamente el

esperado para Titanio (33%) y oxigeno (66%).
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Figura 27. Micrografias SEM y estudio EDS de referencias y compositos.




Las micrografias TEM y HRTEM (Figura 28) correspondientes a las referencias
y compositos en la Figura 28 se muestran en las distribuciones de tamafio de cristal
de las referencias (P25, FL y RE), asi como de los compositos. Adicionalmente, se
muestran las micrografias TEM para los mismos materiales y adicionalmente del
OG. También, se presentan las micrografias HRTEM en la que se aprecian los
planos de la fase anatasa, rutilo y brookita (segun corresponde), que es consistente
con la detectado en DRX y Raman. Los planos observados son anatasa en la Figura
28a son para anatasa (101) y (312), mientras que para rutilo (101). En la Figuras
28b y 28c que corresponden a los materiales sintetizados Sol-Gel FL y RE se
encontraron los planos anatasa (101) y brookita (101) y (111). Las Figuras 28f y
28g correspondientes a los compositos FL — GO 2% y RE — GO 2%, se observan
en estas micrografias HRTEM los planos caracteristicos de anatasa (101), brookita
(121) y (111), asi como el plano (002) del rOG (Botas et al., 2012; Minitha et al.,
2017), esto indica que el GO se redujo por la fotoimpregnacion. En la Tabla 5 se
detalla el tamafio de cristal obtenido por medio de la distribucién de tamafio de
cristal de las micrografias TEM. Es importante mencionar que el tamafio del cristal
no mostré6 cambios importantes, esto se debe a la fotoimpregnacion por GO, el
tamafo del cristal se mantiene a valores cercanos al de las referencias P25, FL y
RE. El tamafio del cristal estimado para P25 es de 30 nm, por otro lado, la referencia
sintetizada FL tiene tamafo promedio de cristal de 11.3 nm y el RE tiene tamafio
promedio de 12.15 nm. Mientras que los compuestos presentaron tamafos de
cristal muy cercanos a los de las referencias (Ver Tabla 5). Debido a que el tamafio
del cristal no-cambio debido a la adicion de OG, los valores del tamafio del cristal
de los compuestos P25 - OG 0.5%, FL - OG 0.5% y RE — OG 0.5% se estimaron
mediante la ecuacién de Debye - Scherrer. Por ultimo, la Figura 28d muestra la
micrografia TEM del OG donde se aprecias al igual que en SEM el apilamiento de
las laminas de OG, por medio de la ecuaciéon de Debye — Scherrer se puede
aproximar el apilamiento de las laminas el cual es de 2.6 y por medio de la ecuacion

de Warren aproximar el largo de las laminas el cual es de 5.3 nm (Warren, 1941).
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Figura 28. Micrografias TEM y HRTEM de referencias y compositos.

6.10 Espectroscopia de electrones con pérdida de energia (EELS)

La Figura 29, se observan el andlisis Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS)
de las referencias y compositos (P25 — GOx, FL — GOx y RE — GOXx), en la esquina
superior derecha se posiciond la zona de donde se tomé el andlisis. En la Figura



30a, se muestra el analisis EELS del OG, en donde se observan los bordes y formas
caracteristicas para el GO en 285 eV correspondiente a la transicién de 1s a 11, asi
como los estados correspondientes a la transicion de 1s a ¢*, mismos que se
observaron en 340 eV (Ponsonnet et al., 1998). En el caso de la Figura 29b a 29d
corresponden a las referencias de TiO2 (P25, FL y RE respectivamente) en ellas se
muestran los bordes y formas correspondientes a la estructura del titanio L2 y L3,
mismas que se aprecian convolucionadas en el pico del espectro en 460 eV, en el
caso del pico correspondiente a la estructura del oxigeno K apenas se aprecia, pero
esta presente; de igual forma se observa muy pequefa la forma del titanio L1 por
la baja existencia de estas estructuras, con excepcion del RE doénde esta bien
definido el borde (EELS Atlas). Las Figuras 29e — 29j correspondientes a los
compositos P25 — GOx, FL — GOx y RE — GOx (con 2% y-4%) en los cuales se
observan las formas y bordes correspondientes al GO y al TiO2 tanto los
correspondientes al carbono como los del titanio y del oxigeno en los mismos
valores de energia (eV) que las referencias, lo que indica que no se han presentado
cambios en las estructuras de ambos materiales (TiO2 y GO). Aunque hay ciertos
indicios de la presencia de rOG en algunos de los compositos (Figs. 299, 29h y 29)),
esto se observa en la forma de los'hombros, esto se confirmara en XPS, pero ya

habia indicios de la presencia del rOG en las espectroscopias Raman y FTIR.
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Figura 29. Andlisis EELS de referencias y compuestos.

6.11 Espectros de Fluorescencia

En la Figura 30, se muestran espectros de emision de luz de fotocatalizadores
(referencias y compuestos) irradiados a una longitud de excitacion de 250 nm. A
través del analisis de fotoluminiscencia (PL), esta caracterizacion proporciona
informacion sobre la eficiencia de los portadores de carga, migracion, transferencia
y separacion de electrones y huecos fotogenerados en semiconductores. El
espectro de fotoluminiscencia es el resultado de la recombinacion de portadores de
carga libre (e’/ h*). Las referencias presentan un perfil similar (P25, FL y RE), los
picos de estas muestras son intensos, lo que significa una rapida recombinacién de
electrones y huecos. En ambas referencias presentan hombros en el espectro de
emision a longitudes de onda de 420 nm, 432 nm y 559 nm, que se asocian
principalmente con fotoluminiscencia debido a vacancias y defectos de oxigeno
(Xiang and Jaroniec, 2011). Practicamente a todos los compuestos que se les
fotoimpregno OG y el mismo OG presentaron disminucion en la intensidad de las
sefales, con excepcion del FL — GO 2% y RE — GO 4%); estos resultados se deben
al hecho de que retrasan el proceso de recombinacion de los pares de electrones
fotogenerados bajo radiacion UV. Esto explica el hecho de que los electrones
excitados de la banda de valencia se transfieren a la banda de conduccién y luego
migran a las hojas GO debido a la excelente conductividad de este material. Esto
da como resultado la inhibicién de la recombinacion de pares de electrones, lo que
hace que estos materiales sean mas eficientes como fotocatalizadores a una

longitud de onda de 250 nm.
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Figura 30. Espectros de PL.a 250.nm de referencias y compositos.

6.12 Reduccion de CO2 y oxidacion del agua

Segun el trabajo de Aulice, M. et al. 2004 la reduccién del CO2 usando
fotocatalizadores y luz da lugar a las siguientes ecuaciones en donde se forman

compuestos dependiendo del potencial de oxidacion y reduccion (Scibioh and

Viswanathan, 2004).

COzaqniy + ne™ + nHq niy = Productos + qH,0, Ec. 17
Hy0 = Lo,4am*+2e” 0.82V Ec. 18

2H" +2e” = H, -0.41V Ec. 19

CO, +2H* +2¢~ = CO + H,0 -0.52V Ec. 20
CO; + 2H* + 2™ — HCO -0.61V Ec. 21

CO, +4H* +4e™ = HCHO + Hy0 -0.48V Ec. 22
CO; + 6H* + 6e~ — CH;OH + H,0 -0.38 V Ec. 23
CO, +8H* +8e™ — CHy + 2H,0 -0.24V Ec. 24
CO, +8H* +8e™ — CH, + 2H,0 0.094V Ec. 25
Ec. 26

CO, +8H* +8e™ — CyHg + Hy0 0.155 V

<



La Ec. 1 es la ecuacion general para la reduccién del CO2z (aq ni = gas disuelto
en liquido), dependiendo de los n electrones y iones hidrégeno (H*) seran los
productos obtenidos y los moles de agua (q). Es importante mencionar que el
potencial de oxido/reduccion estd indicado para cada producto y la secuencia de
produccion de los productos es como estan enlistados de arriba hacia abajo. En
otras palabras, para poder oxidar el agua es necesario que el fotocatalizador tenga
un potencial oxido/reduccion superior a 0.82 V y asi obtener %2 mol de O2'y 2 mol
del H* con 2e". Tanto el H* como los e” son necesario para la produccion de Hz (Ec.
3). Después se obtendra CO y agua (Ec. 4) y siguiendo el producto seria anion
carbonato (HCO), seguido por el formaldehido (HCHO), los siguientes son
productos de mucho valor industrial el metanol (CHsOH), metano (CHa4), etileno
(C2H4) y etano (CzHs).

6.13 Diagrama de potencial del fotocatalizador

Partiendo del Eg obtenido con los espectros DRS para los fotocatalizadores y
generalizando se puede obtener un diagrama de como reacciona el material al ser
irradiado con luz UV de una lampara de 254 nm y en solucién de metanol agua; asi
como la generaciéon de los pares e/h*. En la Figura 31 se muestra el diagrama y se
puede observar que el OG funciona como una trampa que atrae los electrones
fotogenerados y los huecos son atraidos por el metanol de la solucién. También se
puede observar que el potencial de oxido/reduccion del material va de -0.19 a 2.78
V. En el OG es donde se oxida el agua y se produce el Hz, mientras en el TiO2 se
produce la reduccion del COz. Este diagrama es similar al que Qiuling et al. 2016 y
Wang et al. 2018 encontraron en sus trabajos (Tay and Chen, 2016; Wang et al.,
2018). Por las bandas de energia que tienen los compositos (-0.22 a 2.7 eV) se
observa que tienen la facultad de dividir el agua en H2 (-0.41 eV) y O2. Ademas, de
reducir el CO2 para que se puedan dan reacciones de produccion de HC (Ecs. 4 a
10). El composito al ser excitado por luz UV de 254 nm en la brookita se generan
los pares e/h*; los e brincan a la banda de conduccién de la brookita y de esta a la
banda de conduccién de la anatasa y el OG funciona como trampa de electrones

atrayéndolos a su superficie. Por otro lado, el metanol funciona como una trampa




de huecos atrayendo los huecos y es en esta parte donde se oxidan los productos

como el COz2; mientras que en la superficie OG separa el agua en Hz 'y Oo.
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Figura 31. Diagrama de potencial oxido/reduccion del fotocatalizador.

La Figura 31b, se observa el diagrama de banda plana de los potenciales para
cada uno de los materiales de referencia y uno de los compositos que fue al que
mas se modifico el Eq (2.92 eV), para este caso es el FL — OG 2%. Del diagrama
de energias se observa que el potencial del material estd muy cerca del potencial
para la produccién de H:z el cual es de -0.42 V. Los materiales sintetizados y
fotoimpregnados por este diagrama se puede decir que tienen la facilidad de

producir Hz ya que se encuentran dentro de la zona de produccién de Ho.

6.14 Produccion de hidrégeno

Para la produccion de hidrégeno como ya se mencioné en la seccién 7.4
Evaluacion fotocatalitica se hizo por 6 horas, evaluando los gases cada hora con el
cromatografo. La primera hora fue sin catalizador, unicamente luz UV (fotolisis) y
las siguientes 5 con catalizador y luz UV. Se usaron 50 mg de fotocatalizador,

relacion 1:1 de agua y metanol, iluminaciéon UV de una lampara de vapor de

-



mercurio de 45 W tipo pen de 254 nm, presion entre 10 y 13 psi, gas acarreador de
N2, agitacion y control de temperatura a 25° C con el recirculador de agua, ademas,
el pH de la solucion se mantuvo en 7. En la Figura 32, se muestra el reactor
utilizado, el cual es de vidrio y en el interior se coloca el tubo de cuarzo para la

lampara tipo pen.
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Figura 32. Reactor de vidrio para bajas presiones.

En la Figura 33 se muestra el resultado de la produccién de H2 durante las 6
horas que duro la evaluacion fotocatalitica. EI mejor material en produccion de H2
fue el composito RE — OG 4% que produjo 80,653 pmol, seguido por el P25 — OG
2% con 45,007 umol y en tercer lugar el RE — OG 2% con 28,079 umol y finalmente
el material P25 — OG 0.5% con 14,796 pmol.
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Figura 33. Evaluacion fotocatalitica en produccion de Ho.

6.15 Produccion de hidrocarburos de cadena corta (HC)

Para esta evaluacion fotocatalitica se sigui6 el mismo procedimiento de la
producciéon de Hz, pero se cambid la proporcion de agua y metanol a 1:0.025
respectivamente, ademas de introducir el CO2 a una razon entre 5y 7.5 mL. Se
contindo usando el N2 como gas acarreador y 50 mg de fotocatalizador. Ademas,
se hizo la evaluacién en dos niveles de temperatura como lo indican los objetivos
particulares en 25° C y 50° C, la temperatura se controlo con el recirculador para
gue se mantuviera estable, por ultimo, la presion en el reactor se mantuvo entre 10
y 13 psi. En la Figura 34 se muestra la gréfica con los resultados obtenidos en la
produccion de HC. Cabe sefalar que al agregar el CO: el pH de la solucion agua y
metanol se acidifico a pH 5, lo cual indica que hay CO: disuelto en la solucién y la
presencia de acidos carbonicos. Al término de la evaluacion fotocatalitica se volvié
a medir el pH y se observé que un ligero cambio a neutro entre pH 5.5y 6, esto por

los gases disueltos en la solucion.




También se observa que los fotocatalizadores tienen preferencia a la produccion
de Etano ya que es el hidrocarburo que mas se produce tanto a 25° C como a 50°
C. Los mejores fotocatalizadores en produccién de HC a 25° C son el FL — OG 2%
ya que produjo 0.4267 ymol de etano, seguido por el FL — OG 4% con 0.3673 pmol
de etano y en tercer lugar el RE — OG 4% con 0.3623 pmol. La produccion mas baja
de etano se obtuvo por el P25 con 0.155 ymol, también es importante sefialar que
el OG fue el mejor productor de CO con 0.3239 pymol. En la Tabla 7 se detallan los
resultados de produccién de H2'y HC a 50° C de todos los materiales. En la Figura
34, se observa la evaluacién fotocatalitica de produccion de HC a 50° C dio como
mejores fotocatalizadores al RE — OG 4% con 0.4978 pmol, seguido por el FL — GO
4% con 0.4429 ymol y el FL — GO 2% con 0.3448 umol; esto significa una mejora
para el RE — OG 4% del 137 % en produccion de etano y-de igual forma con los
otros HC. La méas baja produccién nuevamente se obtuvo con el P25 y el OG
también produjo mayor cantidad de CO, mejorando la produccién del CO al 112%.
En la Tabla 8, se aprecian los resultados de la evaluacién fotocatalitica a 50° C de
los materiales que mas produjeron HC e Hz2 a 25° C. Es decir, la temperatura tiene
un efecto positivo en la produccion de HC e Hz, ya que se aumenta la energia en el

sistema permitiendo una mayor produccién de HC.
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Tabla 7. Resultados de la evaluacién fotocatalitica a 25° C de todos los materiales.
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Hidrégeno Etileno Etano Metano CcO
Fotocatalizador

(umol) (nmol) (umol) (nmol) (nmol)
Agua + metanol 9.54 0.801 0.287 12.95 61.81
P25 8.17 0.803 0.155 7.55 56.86
FL 10.82 1.32 0.381 12.31 70.3
RE 6.92 0.931 0.286 10.41 67.32
GO 8.25 0.585 0.0849 6.16 324
P25 -GO 0.5 % 9.39 0.98 0.223 14.33 81.21
FL-GO 0.5 % 11.6 0.779 0.302 22.64 105
RE - GO 0.5 % 10.66 0.525 0.323 20.33 82.72
P25-GO 2% 10.43 0.505 0.255 12.41 89.96
FL-GO 2% 14.54 1.38 0.427 22.7 78.9
RE-GO 2% 13.98 1.63 0.33 34.3 111
P25 -GO 4% 11.31 0.458 0.285 15.37 93.18
FL-GO 4% 12.84 0.955 0.367 17.53 82.37
RE-GO 4% 12.03 1.08 0.362 16.36 86.6




Tabla 8. Resultados de la evaluacidn fotocatalitica a 50° C de los materiales en produccion de Hz e
HC asi como referencias.

Hidrégeno Etileno Etano Metano CO
Fotocatalizador

(umol) (nmol) (umol) (nmol) (nmol)
Agua + metanol 9.98 0.527 0.383 23.54 68.21
P25 11.76 0.246 0.212 13.8 53.1
FL 11.7 0.728 0.419 31.44 66.01
RE 10.84 0.428 0.376 20.76 65.6
GO 5.9 0.15 0.0137 4.84 360
FL-GO 2% 16.1 0.687 0.344 40.2 89.6
FL-GO 4% 14.8 1.09 0.443 42.76 86.9
RE-GO 4% 18.03 1.54 0.498 56.1 88.4

Como se aprecia en la Tabla 8 y. como ya se menciond anteriormente el RE —
GO 4% es el mejor composito ya que a 50° C mejoré la produccion de Hz e HC con
respecto a lo que se obtuvo a-25° C. En concreto, para la produccién de H2 se
mejoré la produccién en 49.87%, Etileno en 42.59%, Etano en 37.57%, Metano en
342% y para el caso del CO apenas aumenté en 2%. Es importante mencionar que
se presentaron aumentos importantes en todos los gases, siendo en el Metano el

mas importante, seguido por el Hidrégeno y Etileno en tercer lugar.

Se encontro que la temperatura de 50° C mejora la produccion de HC, se hicieron
experimentos aumentado el tiempo de la evaluacion fotocatalitica a 10 horas
(Figura 35). Donde se observa que la maxima producciéon de HC se obtiene a la
séptima hora (0.393 umol de etano), después de esta hora el fotocatalizador se
envenena y decae la produccion; a la décima hora decae la produccion por debajo
de lo producido en la quinta hora (0.296 pmol de etano). Sin embargo, la produccion
de hidrogeno contintia subiendo, pero la curva comienza a aplanarse, llegando en

la décima hora a producir 15.4 ymol.

<
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Figura 35. Evaluacion fotocatalitica del RE — OG 4% por 10 horas a 50° C.

Posteriormente se analiz6 la fatiga que podria presentar el material (RE — OG

4%) al reutilizarlo por cinco repeticiones sin reponer material, es decir, lo que se

perdia en la separacion del mismo (solucion/solido). Las condiciones de los

experimentos fueron las mismas que las utilizadas en la produccion de HC a 50° C

por 6 horas. Se disolvio la misma cantidad e CO2, presion entre 10 y 13 psi, ademas,

de usar al N2 como gas aacarreador y luz UV de 254 nm. Los resultados de esta
evaluacion se observan enla Figura 36.
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Figura 36. Evaluacion de la fatiga del fotocatalizador RE — OG 4% a 50° C.

Se observa de la Figura 36 que después de la tercera serie lo que se produce en

mayor cantidad es el CO. Ademas, el material solo se puede usar como maximo




tres ocasiones ya que es donde hay produccién de HC de valor como el etano,
etileno, metano e hidrégeno. Este cambio en la produccion de HC se debe a que el
material se envenena con CO y C proveniente del GO, en la superficie del mismo y
pierde su capacidad de producir HC.

6.16 Efectos en el material usado por FTIR

En la Figura 37 se observan espectros comparativos de FTIR de los materiales
con las mejores producciones de HC a 50° C. Este comparativo se realizé con la
finalidad de tratar de comprender que es lo que le sucede al material después de
usarlo una vez, 5 veces y por 10 horas (estos ultimos dos con el RE — OG 4%). En
la Figura 37a muestra el espectro FTIR comparativo de material fresco (FL — OG 2,
4% y RE — OG 4%) contra el material usado en una ocasion a 50° C, en donde se
puede observar que los materiales usados tienen un aumento considerable de OH
fisisorbido y quimisorbido. En las Figuras 37b y 37c se muestran los espectros FTIR
del RE — OG 4% (37b Series y 37c 10 hrs.) comparado con el RE — OG 4% fresco,
en ambas figuras se observa que de manera similar a los espectros FTIR de la
Figura 37a aumento la presencia de OH. En la Figura 37d se observa el espectro
comparativo del RE — OG 4% fresco contra los usados, en este existe la tendencia
de aumento en la presencia del modo de vibracion de OH en donde el material que
mas se ha usado (por-10 horas y 5 veces continuas) tiene mayor presencia de OH,
ademas se aprecian los modos de vibracion del CO y CO:2 (U.S. Secretary of
Commerce on behalf of the United States of America, 2017). También se aprecia
aumento-en el modo de vibracion del Oxido de Grafeno reducido (rOG), debido a
que por el uso del material en el proceso con Luz UV y temperatura (50° C) para
producir HC, provoca la modificacion del OG a rOG, sin embargo, podria
modificarse el rOG a carbono amorfo, lo que desactivaria al OG. También se
entiende que por la altura en Transmitancia la cual se ve decrementada (en los
materiales mas usados) con respecto al material fresco estos materiales son menos
activos ya que energéticamente con la luz del IR lo son, lo que deberia ser similar

con luz UV.
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Figura 37. Espectros de FTIR comparativos con material fresco contra usados.

6.17 Energia usada versus la producida

Se cuantifico la energia usada para la sintesis del TiOz y del OG asi como para

la fotoimpregnacion, en todos los procesos fue necesario secar los materiales en la
estufa o calcinarse en la mufla.



Para la sintesis del TiO2 practicamente la mayor parte se puede cuantificar la
energia usada y después se separ0 por dos métodos como ya se menciond por
filtrado y rotavapor. Para la sintesis general del TiOz la cantidad de energia utilizada
entre todo el equipo usado por gramo de TiO2 es de 1,902.352 W. En la sintesis del
OG por gramo de material obtenido el gasto energético es de 2,284.9 W. Por ultimo,
para la fotoimpregnacion su utilizo la cantidad de energia de 4,569.8 W por gramo
de material fotoimpregnado. En cada evaluacion fotocatalitica se usaron 50 mg de
material es decir que el gasto de energia por esa cantidad de fotocatalizador es de
437.85 W; en la evaluacion fotocatalitica los equipo usados por las 6 horas que dura
la evaluacion se necesitan 1,233 W. Sumado a la energia usada por los 50 mg de

fotocatalizador da como resultado 1,670.85 W.

Ahora en los experimentos se produjeron maximos de H2 80,654 pmol, metano
22.7 nmol, etano 0.427 ymol y etileno 1.38 nmol. Estos valores en términos de
energia (Joules) quedan de la siguiente manera: Hz produce 23.067 J, metano
produce 0.0182 J, etano produce 0.6137 J y el etileno produce 0.00183 J. En total
se produce 23.7 J de energia. En la Tabla 9 se muestra el comparativo de energia

producida versus la consumida por las sintesis y experimento.

Tabla 9. Comparativo de energia utilizada en la sintesis y experimentos versus la producida por los
productos obtenidos.

Sintesis y evaluacién fotocatalitica Productos de la fotocatalisis
Energia Energia
Proceso Producto
(J/s) (J/s)
Sintesis de TiO2 0.0734 Hidrégeno 0.00128
Sintesis de OG 0.016 Metano 1.011 x 106
Fotoimpregnacion 0.065 Etano 34.09 x 106
Evaluacion
» 0.057 Etileno 0.1017 x 10
fotocatalitica
TOTAL 0.2115 TOTAL 0.001315

<



Diferencia (Eproducida - Eusada) =-0.21018 J/s

De la Tabla 9, se necesita mas energia que la producida, sin embargo, es
importante comentar que se producen productos de mucho valor en la industria
(Tabla 10), considerando que la materia prima es un desperdicio que envenena al
planeta. También, se debe considerar que estos productos deben pasar a una etapa

de separacion para obtener los productos de manera individual.

Figura 10. Usos de los productos que se obtuvieron de la reduccién de COo:.

GAS USOS Y APLICACIONES

Refinacion de petréleo, obtencion de grasas soélidas, produccion de
amoniaco, armas, pinturas luminosas, marcador isotépico, refrigerante de
Hidrégeno generadores.

Esta considerado como el combustible del futuro.

Etano Precursor del etileno, fabricacién de PVC, refrigerante criogénico,

Combustible, produccién de hidrégeno, metanol, acido acético y anhidro

Metano L
aceético.

Materia prima para la produccién de plasticos, madurar frutos, estimular el
Etileno crecimiento de cosechas, fabricacién de vidrios automotrices, refrigerante para
las plantas de LNG y para la extraccién de goma.

Fabricacion de metal, calefacciéon (SYNGAS), conservacion de alimentos,
reduccion mineral, obtencion de carbonilos metalicos y fabricacion de
medicamentos.

Monéxido de
Carbono

6.18 Usos del proyecto

Este trabajo se pudiese aplicar para la reduccion y reutilizacion del CO:2
proveniente de combustion de motores o calderas o cualquier otro proceso quimico
o industrial que produzca CO2. También reducir la huella de CO: para ayudar a
frenar el calentamiento global por GEI. Sin embargo, las producciones de los
productos de valor que se obtienen son muy bajos y requiere mucha energia, pero
con mas trabajo de investigacion se pudiese encontrar un material que funcione con
el espectro de la luz solar lo que haria este proceso viable ambiental y
energéticamente hablando.



7. Conclusiones
De los fotocatalizadores se pueden considerar las siguientes conclusiones, el

meétodo de sintesis usado promueve la mezcla de fases anatasa/brookita, con
mayor proporcion de anatasa (77 y 23% respectivamente), ademas, tamafios de
cristal menores al comercial P25 (entre 11 y 12 nm). Ademas, la mezcla de fases
anatasa/brookita del TiO2 mostro mejores resultados en la produccion de Hz de la
oxidacion de agua; asi como para la producciéon de hidrocarburos de cadena corta
por reduccion de COz; esta mezcla de fases también promueve que la produccion
de HC tengan afinidad hacia productos de mucho valor en la industria como lo son
el Etano, Etileno, Metano y CO.

La adicion de OG promueve la modificacion del Eq del TiO2 hacia la frontera de
la region visible, lo que ayuda a que los compositos aprovechen esa region también
para generar pares e’/h*. La fotoimpregnacion realizada demostr6 que los
materiales combinan sus propiedades mejorandolas con respecto al OG, en el caso
del andlisis termogravimétrico, y asi poder concluir que las uniones entre estos

materiales son fuertes.

Se observé que la temperatura (50° C vs 25° C) es un factor importante para la
oxidacion de agua y produccion de Hz, de igual forma, para la reduccién de CO2y
la produccion de hidrocarburos de cadena corta. Ademas, los materiales
sintetizados anatasa/brookita fotoimpregnados con OG tuvieron mayor produccion

de Hz que los que se ha reportado en la literatura para materiales similares.

De la evaluacion fototacatlitica de 10 horas se concluye que la reaccion tiene la
maxima produccion de hidrogeno e hidrocarburos entre 62 y 72 hora. Después de
este tiempo la produccion decae, lo cual se puede deber al envenenamiento de los
sitios activos del material. Adicionalmente, estos fotocatalizadores se pueden

reutilizar hasta en 3 ocasiones y aun producir H2 y HC, después de estos usos




aumentara la produccion del CO y decae la de los productos de valor (etano,

metano, etileno e H>).

Por ultimo, es importante mencionar que las diferencias en la sintesis del TiO2
(FL y RE) demostré que el tratamiento que se aplica en la separacion del solvente
del sélido, ya sea por filtracion contra el evaporador rotatorio tiene un efecto. Tal
efecto es que los materiales separados por el evaporador rotatorio tienen mejores
eficiencias al producir H2 y HC. La diferencia entre estos radica en que en el
evaporador rotatorio el material se calienta y se somete a vacio lo.que modifica la

eficiencia de estos materiales.
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