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RESUMEN

En la actualidad el problema de la contaminacién por altos niveles de CO:2 en el
ambiente provocados por diversos sectores de la industira para la generacion de
energia ha orrillado al campo de la investigacion a desarrollar nuevos métodos para
la produccién de energia de manera eficiente y sin generar un impacto negativo en

el medio ambiente.

Existen distintos métodos para la produccidn de energia sin impactos negativos en
el ambiente, la celdas quimicas basadas en catalizadores de platino son la principal
opcion para obtener energia a través de reacciones de oxidacion de distintos
compuestos. El principal problema de estos métodos es su costo debido a la

cantidad de platino en el catalizador y la vida media de este.

La fotocatalisis del Oxido de Titanio (TiO2) ha sido estudiado como una tecnologia
prometedora para la produccién de hidrégeno. En este trabajo se realizo el estudio
de la sintesis de un material fotocatalitico nanoestructurado de diéxido de titanio
dopado con platino soportado sobre electrodos de trabajo para su uso en
electrolizadores, el material fue sintetizado por el método sol gel asistido por
microondas. Se evaluaron diferentes variables en el material: la variacién de la
concentracion de platino en la muestra y el efecto de la iluminacion sobre el
fotocatalizador. El material sintetizado fue caracterizado fisicamente por TEM, SEM
Reflectancia difusa (UV-Visible), XRD y Raman.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el mejor fotocatalizador de TiO2-Pt contiene
0.7%w de platino, el diéxido de titanio se encuentra en fase antasa y se sintetizé por
el método sol-gel asistido por microondas. La carga ideal es de 0.1 g de carga

catalizador para un electrodo de trabajo con un area de 9 cm?.

Palabras claves: Fotocatalisis, TiO2, Nanotecnologia, Electrolizador, Catalizador.



ABSTRACT

Nowadays, the problem of pollution caused by high levels of COz2 in the environment
caused by various sectors of the industry for the generation of energy has led the
field of research to develop new methods for energy production efficiently and

without generating A negative impact on the environment.

There are different methods for the production of energy without negative impacts
on the environment, the chemical cells based on platinum catalysts are the main
option to obtain energy through oxidation reactions of different compounds. The
main problem with these methods is their cost due to the amount of platinum in the

catalyst and the half-life of the catalyst.

Photocatalysis of Titanium Oxide (TiOz2) has been studied as a promising technology
for the production of hydrogen. In this work the study of the synthesis of a nano-
structured photocatalytic material of titanium dioxide doped with platinum was
carried out on working electrodes for their use in electrolyzers, the material was
synthesized by the microwave assisted sol gel method. Different variables were
evaluated in the material: the variation of the concentration of platinum in the sample
and the effect of the illumination on the photocatalyst. The synthesized material was
physically characterized by TEM, SEM, diffuse reflectance (UV-Visible), XRD and

Raman.

According to the results, the best TiO2-Pt photocatalyst contains .7% w of platinum,
titanium dioxide is in the anatase phase and synthesized by the microwave assisted
sol-gel method. The ideal charge is 0.1 g of catalyst charge for a working electrode

with an area of 9 cm?Z.

Keywords: Photocatalysis, TiO2, Nanotechnology, Electrolyser, Catalyst.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Ante la falta de sostenibilidad del modelo de produccion de energia actual, debido
a los recursos energéticos limitados, el impacto medioambiental y falta de equidad
en el acceso a estos recursos, se hace necesario un modelo alternativo capaz de
dar soporte al nivel de desarrollo que nos ha permitido alcanzar la era del petréleo,

para pretender mantenerlo y fomentarlo [1].

La demanda actual de petroleo crecera en las préoximas décadas, debido al
crecimiento demografico y econdémico y a la urbanizacion. EI aumento del precio
relativo del petroleo crudo promovera el recurso a productos sustitutivos como el
gas natural, o crudos pesados que inmensas cantidades de gases de efecto

invernadero en el proceso de produccion de combustibles y derivados [2].

La sociedad actual depende completamente de combustibles fosiles para la
produccion de energia en cantidades industriales, en grandes rasgos la busqueda

de nuevas tecnologias para la produccion de energia se debe a diferentes aspectos:

e EI sector agroindustrial depende de fertilizantes y plaguicidas cuya
produccion requiere, como la propulsion de la maquinaria de laboreo, lo que
significa grandes cantidades de combustible.

e Las ciudades, cada vez mas numerosas, populosas y extensas serian
inviables sin el combustible que consumen en transporte, climatizacion e
iluminacion.

e En los procesos industriales y en todas las ramas de los servicios donde la
informatica se ha vuelto vertebral, es una necesidad absoluta un suministro
constante de electricidad, generada sobre todo en centrales térmicas de
petréleo o gas.

e Las sociedades complejas son enormemente vulnerables a un

encarecimiento o a una escasez de hidrocarburos [3].

La energia es un recurso natural que puede aprovecharse industrialmente a partir

de la aplicacion de tecnologia y de diversos recursos asociados. El concepto



también permite nombrar a la capacidad de poner en movimiento o transformar algo.
Entre los modelos con mayor potencial para este propdsito, se encuentra, sin duda,
la alternativa del hidrogeno. Esta tecnologia ha experimentado durante los ultimos
quince afos una importante evolucion técnica, fruto de la labor de investigadores e
inversores tanto de origen privado (fabricantes de automoéviles o de celdas de

combustibles de uso estacionario) como de origen publico. [4]-[6]

La motivacidén de la apuesta por la alternativa del hidrégeno ha sido alimentada
principalmente por tres hechos importantes: una serie de avances tecnoldgicos en
las electrolizadores mas adecuados para su uso en aplicaciones de transporte y
produccion de energia, una creciente preocupaciéon sobre los problemas
medioambientales hacia los que nos estamos viendo dirigidos como consecuencia
de la inercia del actual modelo especialmente el calentamiento global, se centran
en la reduccién de las emisiones de CO2 y en asegurar el abastecimiento energético,
y por ultimo, el hecho de que se han producido innovaciones tecnoldgicas
relativamente importantes y necesarias en cuanto a la produccion de hidrogeno libre

de emisiones de efecto invernadero. [7]

En la actualidad practicamente el 95% del hidrogeno mundial se produce a partir de
combustibles fésiles, principalmente por reformado de gas natural, y se utiliza como
un componente que forma parte de multitud de procesos industriales
convencionales (refinacion del petroleo, producciéon de amoniaco, metanol, etc). Se
destina aproximadamente el 4% del hidrégeno producido a otras transformaciones

de la industria quimica vy, el resto, se utiliza en propulsién de vehiculos espaciales

[8].

En este sentido conviene recalcar que el hidrégeno no es un recurso. El hidrégeno
no se encuentra libre en la naturaleza, no se puede acceder a él por mineria o
extraccion como en los combustibles fosiles. Por tanto, si queremos obtener
hidrégeno, necesariamente habra que producirlo a partir de diversas materias
primas (agua, hidrocarburos, biomasa) y, en el proceso de transformacion del estas
materias para producir hidrogeno, habra que consumir alguna energia primaria

(fésil, renovable, nuclear) [9].



De cara a un futuro basado en un desarrollo sostenible, el vector energético
hidrogeno, producido a partir de energias renovables, esta adquiriendo cada vez
mas protagonismo. Y dentro de este campo, el hidrogeno producido con energia
solar se presenta como una manera adecuada de almacenar, en forma de energia
quimica, la energia procedente del sol. Con ello se consigue subsanar uno de los
principales obstaculos para el aprovechamiento de la energia solar, su caracter
intermitente, ya que, aunque existen métodos de almacenamiento de dicha energia,

todos ellos presentan muy bajo rendimiento [10].

El rendimiento global, o rendimiento de conversion de energia solar a energia
quimica, es un parametro adecuado para evaluar el potencial industrial de un
proceso Yy, en el caso de energia solar de alta temperatura, adquiere especial
importancia. Cuanto mayor sea dicho rendimiento, menor sera el area de colectores
necesaria para producir una cantidad dada de hidrégeno y, consecuentemente,
menores seran los costes en los que se incurra para el sistema de concentracion
solar, que normalmente corresponden a la mitad de la inversion total del conjunto

de la planta solar-quimica [11].

La economia del hidrogeno presenta a largo plazo un escenario donde la
produccion de hidrogeno por electrolisis es de origen renovable y es posible su uso
para atender a todo tipo de demandas, tanto las convencionales de la industria en
las que el hidrégeno juega un papel de reactivo en procesos diversos, como las

energéticas en las que jugaria su nuevo papel de portador de energia [12].

Con el uso de la nanotecnologia se han desarrollado métodos alternos, con la
finalidad de reducir gastos y no generar subproductos téxicos, con estos avances y
haciendo uso de fotocatalisis solar es posible obtener hidrégeno como subproducto
de reacciones de oxidacion de diferentes tipos de ‘combustibles alternos’ para
producir energia limpia, esto con la finalidad de tener una ruta para la produccién
de un material con la cual se pueda satisfacer el abastecimiento de energia ya sea
de un dispositivo o de un establecimiento haciendo uso de energias renovables y
no danar el ambiente [13], [14].



CAPITULO II. REVISION DE LITERATURA
2.1 Nanotecnologia.

La definicion mas simple de la nanotecnologia es “Tecnologia en una nanoescala”,
es decir, que la nanotecnologia abarca la comprension de la fisica fundamental, la
quimica, la biologia y la tecnologia de objetos a escala nanométrica [15] . La
Iniciativa Nacional de Nanotecnologia (NNI por sus siglas en inglés), define la
nanotecnologia como la manipulacién o el manejo de la materia con al menos una
dimension medida de 1 a 100 nm [16]. El interés de la materia a esta escala radica
en los fendbmenos mecano-cuanticos que se presentan, a diferencia de un material
a mayor escala, donde gobiernan los fendmenos de la mecanica clasica en la

materia [17].

Las aplicaciones de la nanotecnologia se ven reflejadas en el desarrollo de distintos
materiales y dispositivos en campos como salud [18]-[19], energia [20], farmacéutica
[21], construccion [22], biotecnologia [23], electrénica [24]-[25], combustibles [26] vy

textiles [27]-[28], entre otros.

Los materiales a nanoescala se definen como un conjunto de sustancias en las que
al menos una dimensién de aproximadamente 1 a 100 nanémetros, un nanémetro
es la mil millonésima parte de un metro, unas 100.000 veces mas pequefio que el

diametro de un cabello humano [29].

Los nanomateriales pueden presentar una amplia variedad de formas: esférica,
cilindrica, tubular, helicoidal, en forma de zig-zag o en forma de caja o de jaula [30].
El control de la morfologia de las nanoparticulas es muy importante cuando se

quieren obtener unas propiedades adecuadas para aplicaciones en especifico [31].

Atendiendo a su aspecto dimensional, pueden ser clasificadas en cuatro grupos
[32]:

1. Cero dimensional (0D): Las tres dimensiones (X,y,z) se encuentran en la

escala nanométrica (Ejemplo: Nanoparticulas, Fullerenos, etc).



2. Unidimensional (1D): Dos dimensiones se encuentran dentro de la escala
nanomeétrica y la restante es una dimension variable (Ejemplo: Nanotubos,
Nanofibras, Nanocables, etc.)

3. Bidimensional (2D): Una dimensién se encuentra dentro de la escala
nanomeétrica y las otras dos dimensiones restantes son variable (Ejemplo:
Peliculas delgadas, Nanorecubrimientos, etc).

4. Tridimensional (3D): Ninguna de las 3 dimensiones se encuentra en el rango
de la escala nanometricas, pero el material se encuentra formado por
unidades nanometricas (Ejemplo: Materiales Nanoestructurados, Super-

redes de Nanoparticulas).

Figura 2.1 Formas alotrépicas del carbono en funcion de la dimensién. Fullereno (0D). Nanotubo (1D),
Grafeno (2D), Grafito y Diamante (3D) [29].

2.2 Nanoparticulas

Las nanoparticulas se pueden definir como particulas sélidas que tienen un tamafo
dentro del rango nanométrico (1-100 nm). Existen diferentes criterios de

clasificacion de acuerdo a su [33]:

A) Origen: Naturales y sintéticas.
B) Tamano: De 1-10 nm, 10-100 nm y superiores a 1000 nm.

C) Composicidn quimica: Inorganicos, organicos y elementos del reino vivo.

Las nanoparticulas son un area de intensa investigacién cientifica, debido a una
amplia variedad de aplicaciones potenciales en distintos campos, las propiedades
fisicas de las nanoparticulas son de suma importancia pues debido a su tamafio se
presentan fendmenos distintos a los conocidos en la forma macroscépica del

material [34].



Las propiedades fisicas mas importantes de las nanoparticulas son el area

superficial, sus caracteristicas 6pticas, su uniformidad, su confinamiento cuantico y

su funcionalizacion [35].

Se conocen dos enfoques en la preparacion de particulas ultrafinas desde la

antigledad, estos procesos de sintesis se basan en el punto de partida para obtener

nanoparticulas [36]:

A.

Proceso “Top-Down”: conocido como método de ruptura, es un proceso en
el cual una fuerza externa es aplicada sobre un solido y como consecuencia
se produce la desintegracion de este hasta obtener particulas de tamarnos
nanomeétricos.

Proceso “Bottom-Up”: conocido como método de acumulacion, es un método
de sintesis de nanoparticulas a partir de atomos de gas o liquidos basados

en transformaciones atémicas o condensaciones moleculares.
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Figura 2.2. Esquema de las rutas de sintesis "Top-Down" y "Bottom-Up" para la sintesis de nanomateriales.



2.3 Electroélisis

El aumento de los costos en los combustibles fosiles y los altos niveles de CO2 como
consecuencia del uso de estos han provocado el interés en el campo cientifico de
buscar y desarrollar nuevos métodos para la produccion de energia, los cuales sean
econdmicos y procuren no tener un impacto negativo en el medio ambiente. El
hidrogeno como vector de energia ha sido estudiado como combustible para
procesos de combustion en motores [37] y para su uso en celdas de produccion de
energia [38], y aunque estos procesos aun se encuentran en desarrollo han
mostrado resultados prometedores colocando al hidrégeno como una posible

solucion para la produccion de energia ante la ausencia de combustibles fésiles.

Para la produccion de hidrégeno la electrélisis del agua es una tecnologia conocida
en la que se lleva investigando muchos afios, la electrolisis es el proceso que separa
los elementos de un compuesto por medio de la electricidad [39], este proceso se
da en un dispositivo comunmente llamado electrolizador [40]. El proceso de
electrolisis consta de dos electrodos que estan conectados a un flujo de energia

eléctrica y conectada a un medio que suele ser el combustible.

La complementariedad del hidrégeno y la electricidad, se basa en la existencia de
los electrolizadores, que consumiendo agua y electricidad producen hidréogeno y
oxigeno, y de las celdas combustible, que a partir de hidrégeno y el oxigeno del aire,

producen electricidad y agua [41].
2.4 Electrolizadores tipo PEM

Las electrolizadores con membrana de intercambio proténico (PEM: Protonic
Exchange Membrane) (Fig. 2.3) son un tipo de celda de energia que contiene una
membrana, la cual es fabricada generalmente en un polimero conductor de
protones, la membrana conduce los protones hacia el catodo debido a la
composicién quimica de esta, pero los electrones se ven forzados a tomar otro
camino, debido a que la membrana es construida en materiales aislantes, este otro

camino puede ser el abastecimiento de energia [42]. Los electrolizadores tipo PEM



se conforma de tres partes fundamentales: Anodo, Catodo y una Membrana

polimérica.
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Figura 2.3 Diagrama basico de un electrolizador tipo PEM.

El agua o el combustible ingresa por el lado del catodo entrando en contacto el
catalizador y aqui es donde se da la reaccion de reduccion y se realiza la electrolisis

descomponiendo el agua o el combustible de la siguiente manera:
Catodo: 2H,0 + 2e~ —» 20H™ + H, (1)

Contrario al caso del catodo, en el anodo también entra el agua o combustible y este
entra en contacto con el catalizador, en este electrodo se da la reaccidon de
electrolisis disociando el agua, debido a que el anodo se encuentra conectado al
polo positivo del electrolizador y gracias a la membrana tipo PEM el hidrogeno
producido por la reaccion de electrolisis viaja en hacia el sentido negativo del
electrolizador y es posible que este se concentre del lado del catodo, la reaccidén en

el anodo se da de la siguiente manera:
. 1
Anodo: 20H™ —» H,0 + 502 + 2e” (2)

Los electrolizadores tipo PEM se caracterizan precisamente por la naturaleza
polimérica de su electrolito. Se trata de una membrana sélida compuesta por un
polimero sulfonado de politetrafluoroetileno (PTFE). El electrolito comercial mas

comun es el Nafion® desarrollado por Dupont. Estas membranas se caracterizan



por poseer un alto grado de conduccidn protonica a través de ellas, ser

impermeables a los gases y aislantes eléctricos.

Ademas de las partes fundamentales, un elcetrolizador tipo PEM (Fig. 2.4) esta

compuesto por varios elementos, los cuales deben de estar disefiados vy

optimizados para que se favorezca el desarrollo de los fendmenos fisicos y quimicos

en el sistema, como lo son [43]:

Capas cataliticas: es una delgada capa electrocatalitica localizada entre la
membrana y las capas difusoras, tanto en el anodo como en el catodo. Los
electrodos estan formados por un material carbonoso altamente poroso (alta
superficie especifica, Carbén Vulcan XC-72 de 250 m?/g) en el cual se
soportan las moléculas de catalizador homogéneamente distribuidas y el
electrolito polimérico del cual esta constituida la membrana. Es en estos
centros activos donde se producen las reacciones electroquimicas de
oxidacion y reduccion.

Capas difusoras: Las capas difusoras sirven de soporte mecanico a los
electrodos. Estan formadas por materiales porosos buenos conductores de
la electricidad, de forma que distribuyan los gases uniformemente sobre las
capas cataliticas, favorezcan la extraccion del agua liquida de la capa

electrocatalitica catddica y sirvan de conexidon eléctrica entre las capas

cataliticas y las placas bipolares.

Figura 2.4 Estructura general de un electrolizador tipo PEM. [38]



2.5 Fotocatalisis

Hoy en dia una de las tecnologias mas relevantes para degradar compuestos
presentes en aguas a compuestos mas sencillos, la cual ha causado en los ultimos
afos un gran interés desde la década de los 60, este proceso consiste en la
absorcion directa o indirecta por un sélido semiconductor de fotones que provienen

de luz visible o UV.

Este proceso avanzado de oxidacién se define como una aceleracion de una
fotorreaccién mediante la presencia de un fotocatalizador, el cual, cuando es
activado por la absorcién de la luz, acelera el proceso e interacciona con el medio
a través de un estado excitado o bien mediante la aparicién de pares electron-hueco
[44].

La IUPAC define a la fotocatalisis como: “El cambio en la velocidad de una reaccion
quimica bajo la accion de la radiacion ultravioleta, visible o infrarroja, en presencia
de una sustancia que absorbe la luz y participa en la transformacion quimica de los

participantes de la reaccion” [45].

A su vez, definen a un fotocatalizador como: “Un material capaz de producir, ante
previa absorcion de luz, transformaciones quimicas en una reaccién. El estado
excitado del fotocatalizador interactua periédicamente con los participantes de la
reaccion, formando intermediarios y regenerarse después de cada ciclo de

interacciones”.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso en donde alguna de las etapas se lleva
a cabo mediante la fotogeneracién de pares electron-hueco en la superficie del
fotocatalizador (F) cuando es irradiado con una longitud de onda especifica (hv).
Los huecos (h*) pueden oxidar las moléculas adsorbidas, directamente o mediante
la formacion de radicales hidroxilos (¢OH); mientras que los electrones (e”) son

atrapados por moléculas oxidantes [46].

El proceso inicia cuando se aplica una radiacion adecuada al fotocatalizador

ocasionando que un electron de la banda de valencia se excite y pase a la banda
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de conduccion, generando un hueco en la banda de valencia (R1). El par electron-

hueco puede migrar a la superficie y continuar con las secuencias de reacciones.
hv
F—>F(e” +p*) (R1)
Los huecos pueden oxidar las moléculas de agua (H20) (R2) y los iones hidroxilo

(#OH) (R3) y formar radicales hidroxilo.
h* + H,0 -» ¢OH™ + H* (R2)
h* + OH™ - OH® (Rs)
Por otro lado, los electrones pueden reducir al oxigeno disuelto (O2) para formar

radicales superoxido (O2°7) (R4) o moléculas de perdxido de hidrogeno (H202) en

caso de haber iones hidrogeno presentes (H*) (Rs).
e~ +0, - 03" (Ra)
Ze_+02+2H+ _)H202 (R5)

Estas dos productos pueden seguir reaccionando para formar mas radicales

hidroxilo, como se puede apreciar en las ultimas dos reacciones (Res-R7) [47][48].
205" + 2H,0 — 20H° + 20H™ + 0, (Re)

e~ + H,0, > OH® + OH™ (R7)

No cualquier material puede funcionar como un fotocatalizador, los materiales se
pueden clasificar de acuerdo a su resistividad en conductores, aislantes y

semiconductores [49]-[50].

e Los conductores son materiales (generalmente metales), cuya estructura
electronica les permite conducir la corriente eléctrica a bajas temperaturas o
temperatura ambiente; su resistividad al paso de la corriente eléctrica es muy
baja. De acuerdo con la teoria de bandas, son aquellos materiales cuyas
bandas de valencia y de conduccién, se encuentran muy proximas entre si,
al grado de que, en algunos casos, estas bandas se encuentran

sobrepuestas.
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Los aislantes son materiales donde la banda de valencia y la banda de
conduccion se encuentran separados por una brecha energética, conocida
como band gap o zona prohibida, muy alta; lo que impide que los electrones
de la ultima capa de valencia puedan pasar a la banda de conduccion, es por
esto que los materiales aislantes no permiten la conduccion de calor o
electricidad.

Los semiconductores se encuentran situados, entre los conductores los
aislantes, ya que a temperaturas muy bajas dificilmente conducen la corriente
eléctrica y mas bien se comportan como aislantes pero, al elevar su
temperatura o al ser sometidos a un campo eléctrico externo, su
comportamiento cambia al de los conductores. Estos semiconductores son
conocidos como intrinsecos y, en ellos, las bandas de conduccion y valencia
se encuentran separadas por una brecha de energia (banda prohibida) mas

pequeia que la de los aislantes.

Banda de conduccidn

M E Grande

AE=0 ¢ AE Pequefio ¥

Bandas superpuestas
Bandas alejadas en energia

Banda de valencia

Bandas cercanas en energia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 2.5 Esquema energético de las bandas de un metal, un semiconductor y un

aislante.

Dentro de los fotocatalizadores mas empleados se encuentra el didxido de titanio
(TiO2), el cual ha sido ampliamente estudiado y usado para la degradaciéon de
compuestos organicos debido a sus propiedades fisicas y quimicas, como su alta
estabilidad quimica y actividad superficial [51]-[52].
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2.6 Dio6xido de titanio como material fotocatalitico

El didxido de titanio (TiO2), es un semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética en la region del UV, es anfétero y muy estable
quimicamente. Es un material ampliamente investigado debido a la estabilidad de
su estructura quimica, biocompatibilidad y propiedades fisicas, Opticas y eléctricas
[53]. Ademas es utilizado como pigmento blanco, por sus propiedades de
dispersién, recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases, absorbente de rayos UV

en productos cosméticos y en la industria de la ceramica [54].

El 6xido de titanio presenta tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita, la fase
cristalina mas estable es el rutilo [55]. La estructura de la fase anatasa del TiOztiene
una estructura cristalina que corresponde al sistema tetragonal y se utiliza
mayormente en aplicaciones fotocataliticas bajo radiacion UV. La fase rutilo de TiOz2
tiene una estructura tetragonal y la fase brookita de TiO2 tiene una estructura

cristalina ortorrémbica [56].

@0
LA

Rumilis

pd|
Brookis

Figura 2.6 Fases cristalinas del TiOz. [54]

El didxido de titanio, especialmente como fase anatasas es ampliamente utilizado
como catalizador por sus propiedades Opticas y electronicas, bajo costo y baja
toxicidad. Es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética cerca de la region UV. El TiO2, posee alta actividad fotocatalitica
cuando se aplica la longitud de onda cercana al UV, por lo que lo hace un material

selectivo para trabajar solo a esa longitud de onda [57]-[56].
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Debido a sus propiedades es el fotocatalizador mas empleado y actualmente se
utilizar para degradar moléculas organicas durante la purificacion del agua [58]. La
caracteristica principal del proceso fotocatalitico es que rompe las moléculas

organicas complejas en moléculas simples como diéxido de carbono y agua [59][60].

La actividad fotocatalitica del diéxido de titanio depende de su area superficial,
tamano y distribucion de particula, porosidad, valor de band gap y cristalinidad. La
propiedad mas importante es el tamafio de particula; ya que de esta depende la
razon area superficial/volumen, obteniendo valores elevados mientras mas pequefo

el tamafo de particula y, por tanto, mayor area activa para la fotocatalisis [61].

El TiOz2 tiene un valor de band gap de 3.2 eV para la fase anatasa y 3.0 eV para la

fase rutilo, correspondiente a la region de radiacion de UV cercano (< 380 nm). [62].

Rutilo Anatasa

E
Banda de
conduccion
3.03 eV
3.2 eV
Banda de
valencia

Figura 2.7 Diagrama de las bandas de valencia y conduccion del TiO2 con su fase

anatasa y rutilo combinados.
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A pesar que el valor de banda prohibida para la fase cristalina rutilo (3.0 eV) es
menor que la de la fase cristalina anatasa (3.2 eV), el rutilo no es una fase fotoactiva
y por lo tanto no es recomendable su uso para la fotocatalisis, esto se debe a que
la banda prohibida del rutilo es directa, caso contrario a la fase anatasa que tiene
una banda prohibida indirecta, es decir que el valor del momento de la banda de
conduccion y la banda de valencia es el mismo para el rutilo, y distinto para la
anatasa, por lo tanto la velocidad de recombinacion para los pares electron-hueco
es menor para el caso de la anatasa y mayor para el rutilo, como consecuencia el
rutilo no posee el tiempo suficiente de recombinacion de pares electron-hueco para

realizar reacciones fotocataliticas [62].

Para su aplicacion en fotocatalisis solar, considerando el espectro solar (Figura 2.8),
el TiO2 se aprovecha menos del 10% de la radiacién solar debido a su alto band
gap; es por ello que se recurre a modificar al material para incrementar su

rendimiento [63].
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Figura 2.8 Espectro solar a nivel del mar. La regién sombreada representa la porcién
del espectro solar que absorbe el TiO2. [66]

Varias estrategias han sido propuestas para aumentar la eficiencia fotocatalitica del
diéxido de titanio en el espectro visible, estas pueden ser modificaciones
morfolégicas como aumentar el area superficial y porosidad, o modificaciones

quimicas durante el proceso de sintesis para incorporar elementos adicionales en

la estructura del dioxido de titanio [55].
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La estructura de anatasa exhibe actividad fotocatalitica bajo irradiacién UV, pero
esta limitada debido a su baja eficiencia al ser irradiada con luz visible. Los intentos
por extender la actividad fotocatalitica del 6xido de titanio hacia el espectro visible
se han hecho sustituyendo el Ti** en la red del 6xido mediante la modificacion de
iones metalicos, tales como Au, Ag, Pt, Pd, entre otros [63]-[67]. Estos metales se
afiaden a la estructura del 6xido de titanio como defecto impurezas modificando la
banda prohibida del 6xido de titanio, lo que conlleva a que este sea capaz de

absorber luz en el espectro visible y mejorar su eficiencia en esta regién [68].
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Figura 2.9 Efecto par electrén-hueco.

La presencia de dopantes metalicos en la red cristalina del 6xido de titanio influencia
significativamente la fotoreactividad, velocidad de recombinacion de portadores de
carga y la velocidad de transferencia electronica. La eficiencia relativa del dopante
metalico depende si su desempefo electronico es como mediador en la
transferencia de cargas o como centro de recombinacion. La habilidad de un
dopante para funcionar como una trampa de electrones esta relacionada con su
concentracion, el nivel de energia del dopante, la distribucion de dopante entre las

particulas y la intensidad de luz incidente [55].
2.7 Platino como catalizador

La IUPAC define un catalizador como “Una sustancia que aumenta la velocidad de
una reaccion sin modificar el cambio general de la energia de Gibbs estandar en la
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reaccion” [69], es decir una sustancia o material que puede aumentar la velocidad

con la que una reaccion puede llevarse a cabo..

Desde hace muchos afos se han empleado compuestos e iones de platino como
catalizadores en reacciones de oxidacion-reduccion en celdas de combustible [70]
y celdas tipo PEM [71]-[72] con la finalidad de producir energia. Con el paso del
tiempo el uso de platino ha aumentado debido al desarrollo de nuevos sistemas
catalizadores que usan el platino como un medio de transporte de electrones para
el desarrollo de reacciones. La principal razon por la cual el platino es muchas veces
un material bueno para el proceso de catalisis es que puede tomar los electrones
de los compuestos con los que interacciona y usarlos para interactuar con otras

especies y desarrollar reacciones de cualquier tipo [73]-[74].

2.8 Método Sol-Gel

Durante muchos afnos, los métodos en fase liquida han sido los principales métodos
de preparacion de nanoparticulas; Se pueden subdividir en métodos liquidos/

liquidos y métodos de sedimentacion [75].

La técnica en el método de sedimentacion es un proceso llamado sol-gel. Este
procedimiento transforma una solucion de un alcéxido metalico en un sol por
hidrdlisis, seguido de policondensacién en un gel [76]. Muchos métodos han sido
reportados para la produccién de nano polvos de TiOz2 tales como sol-gel, irradiacion
ultrasonica, etanol térmica e hidrotérmica. La literatura reciente reporta que el
meétodo sol-gel es el mas ampliamente utilizado para la preparacion de

fotocatalizadores, ya sea TiO2 o TiO2 dopado [59].

El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal
de particulas s6lidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y condensacién de
éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le
extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un
periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando
el solvente y agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general

aun se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el tamafo del poro
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es considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento
térmico, al final del cual obtendremos nuestro material en forma de monolito o de

pelicula delgada [77].
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Figura 2.10 Diagrama del proceso de sintesis Sol-gel.

El mecanismo de reaccion de la hidrolisis consiste en la sustitucion de los grupos
alcoxido por grupos OH hasta estar completamente sustituido el metal. En el caso
del TiOz2, el precursor metalico Ti(OR)n sera sustituido por grupos OH hasta obtener
Ti(OH)n [78]-[79].

Hidrolisis
Ti(OR), + H,0 - Ti(OH)(OR),,—.; + ROH

Ti(OH)(OR),_, + H,0 - Ti(OH)(OR),,_, + ROH

Condensacion
-Ti-OH + HO-Ti- —» -Ti-O-Ti- + H,0
-Ti-OR + HO-Ti- —» -Ti-O-Ti- + ROH
Esta técnica puede asistida a un tratamiento térmico a través de un microondas, la

principal ventaja de la irradiacion de microondas es que ofrece una simple, rapida y
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econOmica estrategia de calentamiento, y en consecuencia el material puede

presentar propiedades mas como la forma y el tamafio de las nanoparticulas [33].
2.9 Justificacion

Los procesos para obtener hidrogeno de manera industrial tienen dos grandes
desventajas, son costosos y no son procesos amigables con el ambiente, lo cual
convierte los métodos convencionales en opciones poco viables para su trabajo. El
desafio es encontrar catalizadores activos, selectivos y estables para la reaccion de

electrolisis y llevar acabo la produccion de hidrégeno.

Actualmente los catalizadores usados en electrolizadores comerciales contienen
grandes cargas de platino (1-5 mg/cm?) soportado en electrodos de carbon (Carbon
Vulcan XC-72 de 250 m?/g), el alto costo del platino es el principal obstaculo para la
comercializacion de estos electrolizadores [71], ademas de que los catalizadores de
platino son afines interactuar con moléculas de mondxido de carbono (CO) y
moléculas con grupos de azufre (S) , el cual es adsorbido por el platino y este pierde
sus propiedades cataliticas al entrar en un estado de envenenamiento del
catalizador [72], [80]-[81].

Algunos estudios han informado que la adicion de un metal noble en la red del
didéxido de titanio, tal como Pt, Pd, Au, Ag [20],[82]-[83], mejora significativamente la
actividad fotocatalitica del diéxido de titanio. Este comportamiento podria explicarse
por la acciéon del metal como aceptor de electrones generados por un proceso
fotocatalitico. El electrén se puede transferir rapidamente de la superficie del didxido
de titanio a la particula de metal, que conduce a la separacion electron-hueco (h +/
e-), le proporciona un mayor tiempo de vida a esta separacion y que resulta en la

mejora de la eficiencia fotocatalitica [84].

El propédsito de este proyecto de investigacidn es desarrollar un material
fotocatalitico que sea capaz de aprovechar la radiacion solar y tenga un alto de
grado de eficiencia en la degradacion de un alcohol para la produccion de
hidrogeno. Se propone la evaluacién de nanoparticulas de didxido de titanio dopado

con platino (Pt-TiO2) sintetizadas mediante el método sol-gel asistido por
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microondas y soportadas sobre electrodos de carbén (Carbén Vulcan XC-72) para

la generacion de hidrégeno por la degradacion de un alcohol.

Se propone el uso de un alcohol como combustible en los electrolizadores y en
celdas debido a que una molécula de un alcohol contiene mas atomos de Hidrogeno
en referencia a una molécula de agua (H20) [85]. EI etanol (CH3CH20H) es un
alcohol de bajo costo, de uso comun y de baja toxicidad, por lo cual es usado en

celdas y electrolizadores para la obtencidn de hidrogeno [86].

De acuerdo a esto es propuesta una ruta de reacciones que un fotocatalizador de
Pt-TiO2 puede llevar acabo para la degradacion de un alcohol de acuerdo a trabajos
de investigacion que siguen una ruta similar para la oxidacién de alcoholes usando

electrodos de platino en medio acido [87] y de Pt-TiO2 bajo irradiacion UV [88].

El diéxido de titano al ser irradiado por una fuente de luz produce un par electron-
hueco por un tiempo definido (R1), de igual modo al ser alimentado por una fuente

de energia externa se produce el mismo resultado por efecto de polarizacion (R1.1):
TiO, + hv — TiO, + ep.” + hy, " (R1)
TiO, + hv = Ti0, + ey~ (circuito externo) + hy," (R1.1)

Este par electron-hueco puede reaccionar con las moléculas del etanol en solucidn,
en el caso del hueco este puede reaccionar con una molécula de etanol y una de
agua (R2), disociandolos a manera de producir de diéxido de carbono (CO2),

hidrégeno (H*) y un flujo de electrones (e™).
hy,* 4+ CH;CH,OH + 3H,0 = 2C0, + 12H* + 12¢~ (R2)

El platino con electrén liberado por el didéxido de titanio puede reaccionar con una
molécula de etanol a través de una serie de reacciones (Rs — Res), obteniendo como
producto en cada una de las reacciones hidrégeno (H™), un flujo de electrones (e™),
mondxido de carbono (CO) que quedara adsorbido sobre la superficie del platino

(Re) y complejo de platino unido a una molécula de metano (PtCH;).

Pt+e~ + CH;CH,0H - PtOCH,CH;+ e~ + H™ (Rs)
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PtOCH,CH; —» Pt + OCHCH; +e~ + H* (Ra4)
Pt + OCHCH; — PtCOCH; +e~ + H* (Rs)
PtCOCH; + Pt — PtCOq4s + PtCH; + e~ + HY (Re)

El titanio (Ti) presente en el catalizador reaccionara con moléculas de agua
presentes en la solucion, de modo que el titanio se hidroliza y libera un hidrégeno
(H*) y un electrén (e”) (Ry).

Ti+ H,0 ->TiOH+ e~ + H* (R7)

El titanio hidrolizado (TiOH) reaccionara con el monéxido de carbono adsorbido en
la superficie del platino de modo que el grupo hidroxilo (OH™) que esta unido al
titanio oxidara al mondxido de carbono y como consecuencia formara diéxido de
carbono (COy2), liberando un hidréogeno (H*), un electrén (e~) y dejando al titano (Ti)

y al platino (Pt) como atomos metalicos.
TiOH + PtCOgu4s —» Pt +Ti+ CO,+e” + HY (Rs)

El titanio hidrolizado (TiOH) también reaccionara con el complejo formado entre
platino y metano como producto de la reaccién de oxidacion del etanol (Re), de
manera que el grupo hidroxilo (OH™) que esta unido al titanio oxidara al metano
unido al platino produciendo mondéxido de carbono (CO) que sera adsorbido por el

platino, ademas de liberar hidrégeno (H*) y un electrén (e”).
PtCH; + TiOH — PtCOg4 + Ti+e™ + 4H* (Ro)

El platino con mondxido de carbono (PtCO,,;;) adsorbido puede pasar por el
proceso de oxidacion por una molécula de titanio hidrolizado (TiOH) y perder el

envenenamiento (Rs).

Por lo que la justificacion del proyecto radica en aumentar el rendimiento del TiO2
modificandolo con platino para hacer mas eficiente la producciéon de hidrégeno a
partir de la oxidacién de etanol, siendo amigables con el ambiente y aprovechando

los recursos naturales.
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CAPITULO lll. OBJETIVOS E HIPOTESIS
3.1 Hipétesis

El uso de microondas en la sintesis de TiO2-Pt por sol gel permite un anclaje de las
particulas metalicas lo cual se ve reflejando en la reduccion del Band-gap y en un
mayor rendimiento en la produccién del hidrogeno comparado con el catalizador

comercial (Pt).
3.20bjetivo general

Sintetizar mediante sol gel asistido por microondas nanoparticulas de dioxido de
titano dopadas con platino (Pt-TiO2) para su aplicacion en un prototipo de

electrolizador tipo PEM.

3.30bjetivos particulares

3.2.1  Sintetizar nanoparticulas de didéxido de titanio dopadas con platino a
diferentes porcentajes en peso (0.1, 0.3, 0.5,0.7, 1, 3, 5, 7, 10%wt).

3.2.2 Caracterizar el material por técnicas fisicoquimicas (Difraccion de
Rayos X, Raman, Microscopias SEM y TEM, Reflectancia Difusa (UV-Vis) y
EDS).

3.2.3 Evaluar la capacidad fotocatalitica de las nanoparticulas de dioxido de
titanio dopadas con platino en la oxidacion de alcoholes para la produccién
de hidrogeno.

3.2.4 Elaborar electrodos con base nanoparticulas de dioxido de titanio
dopadas con platino y platino — carbono para el proceso de electrolisis.

3.2.5 Evaluar la produccion de hidrogeno de los electrodos fabricados en un
electrolizador comercial (intercambiando los electrodos del electrolizador y
manteniendo los demas componentes intactos) de acuerdo al porcentaje de
platino y de acuerdo a la exposicion a luz ultravioleta (UV), luz natural (Sol) y

ante la ausencia de cualquier fuente de luz.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA

4.1 Sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio dopadas a diferentes
concentraciones de platino.

La ruta critica de la sintesis se encuentra esquematizada en la Figura 4.1

IP-OH + TP

Agitacion Constante +
Atmosfera Inerte.

H;Pt{NO,);50,

[ Agitacion.

Microwave
(60 min/215°C)

Lavado y Secado

{Temperatura
Ambiente -24 hrs)

Secado
{B0°C - 20 hrs)

Calcinacion
(550°C — 3 hrs)

Figura 4.1 Diagrama de la metodologia empleada para la
sintesis del material TiO.-Pt.
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La sintesis se realiz6 por el método sol-gel a partir de una relacién molar
0.04:1.3:160 de Tetraisopropdxido de titanio (TTIP, 97% ALDRICH), 2-propanol
(99.9% J.T. Baker), agua, respectivamente, siguiendo una metodologia ya
desarrollada [89]. La solucion TTIP-alcohol se llevd a cabo bajo atmdsfera inerte y
temperatura ambiente (Figura 4.2). Durante la reaccion de hidrélisis, se agrego el
dopante, di-nitrosulfatoplatinato (99.9% Sigma-Aldrich), en una cantidad a
correspondiente a 0.1,0.3,0.5,0.7, 1, 5,5, 7 y 10 porcentaje en peso (%wt) disuelta
en agua, seguido de 5 ml a 0.01M de borohidruro de sodio (NaBH4) afiadido gota

a gota.

Figura 4.2 Sistema de reaccion controlando una atmdsfera
inerte al emplear un flujo constante de hidrogeno

Se aplicoé un tratamiento por microondas a una porcién de las disoluciones en el
equipo Synthos 3000 (Anton Paar), bajo agitacion a velocidad media, en donde la
temperatura del proceso se controld por 60 minutos a 215 °C y se observo los
cambios en la presion dentro de los viales de reaccion. Las muestras obtenidas se

enfriaron a temperatura ambiente (Figura 4.3).
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El material sintetizado por sol-gel y sol-gel asistido por microondas fue lavado y
fitrado empleando agua desionizada y una bomba de vacio para acelerar el
proceso. Se secd a temperatura ambiente por 18 horas y a 80 °C por 20 horas.
Posteriormente se llevé a cabo la calcinacion de la muestra a 550 °C por tres horas

y se pulverizd en un mortero (Figura 4.4).

Figura 4.3 Nanoparticulas de Pt-TiO2 después del proceso
hidrotermal

Figura 4.4 Muestras de Pt-TiO2 a diferentes concentraciones de
platino después de la calcinacion a 550°C.
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4.2 Caracterizacion fisica del material

La caracterizacion fisica del material se realizd con el fin de confirmar que el material
sintetizado haya sido el deseado, es decir, encontrar dioxido de titanio en fase
Anatasa en tamafio nanométrico y con presencia de platino en su estructura.
También con el objetivo de determinar la morfologia, tamafo de grano y
composicion. Esto permitié evaluar y comparar las diferentes variaciones realizadas

en la sintesis del material.

Se realiz6 un analisis morfoloégico mediante microscopia electronica de transmisidn
(TEM), usando el microscopio JEOL JEM 1010. La muestra fue pulverizada y
dispersada en acetona empleando ultrasonido a temperatura ambiente y después
fue propagada sobre una rejilla de cobre-carbon. La operacion se llevo a cabo

operando a 200 kV y usando un filamento de LaBe.

El analisis de morfologia superficial se realizé mediante microscopia electréonica de
barrido (SEM) con un microscopio JEOL JSM-6060 LV. El voltaje de aceleracion
empleado fue de 15 kV. En conjunto se realiz6 el analisis elemental del material

mediante la espectroscopia de dispersion de rayos x (EDS).

Se determinaron los valores de band gap de las muestras mediante la medicion de
reflectancia difusa con el equipo se espectrofotometria Cary 5000 UV-Vis-NIR

Varian, y mediante la funcion de Kubelka-Munk [101].

Para el estudio de la estructura cristalina se realiz6 un analisis de difraccién de rayos
x usando un equipo de difraccién Bruker D8 Advanced con un tubo sellado de cobre
que genera radiacion de Cu Kq (A = 1.5406 A) dentro de los angulos de Bragg 10 <
20 < 80° en pasos de 0.01°.

Las mediciones de espectroscopia Raman fueron obtenidas con el equipo LabRAM,
Horiba Scientific con un laser de Nd:YAG (A = 1.5406 nm, voltaje de salida de
80mW). Las muestras fueron analizadas con un voltaje de 6mW sobre un area con

diametro de 1.5 ym usando un microscopio con objetivo 10X.
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Evaluacion de la actividad fotocatalitica.

El sistema de reaccion se llevd a cabo en un vaso de precipitado en agitacion
constante, en atmosfera inerte conectado a una probeta llena de agua (Figura 4.5),
haciendo uso de 0.01 gramos del fotocatalizador (diferentes %wtt de Pt) por cada
25 ml de mezcla de combustible (Solucion 0.5M de etanol en 0.05M de &acido

sulfurico).

—H

ORI 11111

¢
}
~I
(@]

| €

Figura 4.5 Sistema de reaccién para pruebas de fotocatélisis.

El sistema de reaccion fue expuesto ante la presencia de radiacién solar y
ultravioleta para comprobar el fotocatalizador presentaba actividad fotocatalitica
para la reaccidon de oxidacion de alcoholes a través del desplazamiento de un gas

en una probeta.

Proceso fotocatalitico con iluminacién UV: Se realizaron pruebas para medir el
volumen del gas desplazado en la probeta. Se utilizaron dos lamparas UV (Modelo

G15T8 germicida) de 15 W cada una como fuente de radiacion.

Proceso fotocatalitico con iluminacion solar: Se realizaron pruebas para medir
volumen del gas desplazado en la probeta, el proceso se realizé durante el medio

dia para aprovechar un indice radiacion solar promedio.
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4.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica en el electrolizador.

Una vez comprobada la actividad fotocatalitica del TiO2-Pt bajo radiacién solar y
ultravioleta se realizé la evaluacion de la produccion de hidrogeno en la reaccion de
oxidacion de alcoholes del material dentro de un electrolizador comercial de una

capa catalitica.
Fabricacion de los electrodos de trabajo:

Para los electrodos de trabajo se hicieron tintas cataliticas, las cuales fueron
dispersadas sobre cuadrados de papel y tela de carbén con un area de 9cm?(Figura
4.6) en una plancha de calentamineto a 100°C mediante el uso de un aerografo

doméstico. El depésito del fotocatalizador se realizé por ambas caras del electrodo.

e Anodo: para el 4nodo la tinta catalitica constaba de una solucién de agua
destilada, Nafion liquido, Etanol y una carga de 0.1 %wtt del fotocatalizador
TiO2-Pt (en diferentes %wtt de Pt) sobre el electrodo.

e Catodo: para el catodo la tinta catalitica constaba de una solucion de agua
destilada, Nafion liquido, Etanol y una carga de 0.1%wtt de Carbén Vulcan
XC-72 10% Pt.

Figura 4.6 Electrodos de trabajo con fotocatalizador dispersado
sobre la superficie.
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Durante el proceso de secado de la tinta sobre los electrodos fue posible observar
que el material no se anadi6 de manera correcta, lo que derivdo en evidentes
fracturas de la pelicula formada por el material dispersado en la superficie de los
electrodos de trabajo usando tela de carbdn, por el contrario, los electrodos de
trabajo de papel carbdn no presentaron ningun inconveniente, por lo cual los

electrodos de papel carbdn fueron utilizados en el electrolizador.

Una vez fabricados todos los electrodos de trabajo estos se montaron con la
membrana polimérica (PEM) con el fin de formar un conjunto membrana-electrodo
(Figura 4.7), los electrodos fueron prensados hidraulicamente. Los electrodos se
guardaron en agua destilada para la continua hidratacién de la membrana y los

electrodos.

Soporte
(Plastico)

\

A\

Catodo

Anodo

4

Membrana
PEM

Figura 4.7 Conjunto catodo-membrana-anodo para su uso en un
Electrolizador tipo PEM.

El electrolizador fue montado, de acuerdo a los componentes necesarios para la
configuracion de una capa catalitica (Figura 4.8), colocando el cuerpo de acrilico
para la salida de hidrogeno en la parte inferior del sistema, colocando después el
primer difusor de combustible, en seguida el sistema electrodos-membrana fue
colocado de modo que el catodo quedo en direccion a la salida de hidrogeno y el
anodo en la salida de oxigeno en el cuerpo de acrilico superior del sistema antes

del segundo difusor de combustible.
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Figura 4.8 Montaje del electrolizador tipo PEM. a) Componentes del
Sistema. b) Configuracion del sistema Cuerpo de acrilico (1), Difusor,
Catodo-Membrana-Anodo. ¢) Montaje del difusor y cuerpo de acrilico (2), d)
Electrolizador Montado en el sistema de reaccion.

Una vez montado el electrolizador se afiadi6 un sistema a la salida para el hidrégeno
del cuerpo de acrilico con el fin de poder observar el volumen de agua desplazada
de acuerdo al hidrégeno producido durante la reaccion del sistema (Figura 4.9), se
conectdé a una fuente de energia con un voltaje de salida de 3.2 V obteniendo el
sistema final para la evaluacion fotocatalitica del fotocatalizador en el electrolizador
(Figura 4.10).
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Figura 4.10 Electrolizador fotocatalitico tipo PEM.
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El sistema de reaccién fue expuesto ante la presencia de radiacion solar, ultravioleta
y ante la ausencia de cualquier radiacion para evaluar la actividad fotocatalitica del
fotocatalizador a través del desplazamiento del hidrogeno producido por la reaccién
de oxidacion de alcoholes. El electrolizador estuvo alimentado con un voltaje de 3.2
V.

Proceso fotocatalitico con iluminacion UV: Se realizaron pruebas para medir el
flujo volumétrico (Q: ml/s) del gas desplazado en el sistema de recoleccion de
hidrogeno. Se utilizaron dos lamparas UV (Modelo G15T8 germicida) de 15 W cada

una como fuente de radiacion (Figura 4.11).

T

Figura 4.11 Electrolizador fotocatalitico en reaccion bajos iluminacién
ultravioleta.

Proceso fotocatalitico con iluminacién solar: Se realizaron pruebas para medir
el flujo volumétrico (Q: ml/s) del gas desplazado en el sistema de recoleccién de
hidrogeno, el proceso se realiz6 durante el medio dia para aprovechar un indice
radiacion solar promedio (Figura 4.12).
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Figura 4.12 Electrolizador fotocatalitico en reaccién bajos iluminacion
solar.
Proceso fotocatalitico sin iluminacién: Se realizaron pruebas para medir el flujo
volumétrico (Q: ml/s) del gas desplazado en el sistema de recoleccion de hidrogeno
en ausencia de cualquier tipo de iluminacion, con el fin de observar si la electrolisis
del alcohol era mas eficiente que la oxidacion de un alcohol a través de un

fotocatalizador (Figura 4.13).

Figura 4.13 Electrolizador en reaccion.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Caracterizacion fisica del material.
5.1.1 Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM).

Se realiz6 el analisis de microscopia electronica de transmision para conocer la
morfologia y el tamafo de las particulas sintetizadas. La figura 5.1 muestra las
micrografias obtenidas por TEM de las nanoparticulas de TiO2 (a) y de TiO2-Pt al
0.1%wt (b), 0.3%wt (c), 0.5%wt (d), 0.7%wt (e), 1%wt (f), 3%wt (g), 5%wt (h), 7%wt
(i), y al 10%wt (j). Es posible apreciar que el material posee una morfologia en forma
de particulas esféricas, se realizd la medicion del tamano de particula (Tabla 5.1.)
a través de una plataforma computacional (Imaged), obteniendo un tamafo
promedio de 10.39 nm, corroborando que las nanoparticulas entran en el régimen

de los nandmetros.

A simple viste y comparando las imagenes de las diferentes concentraciones, es
posible observar que existe un incremento en la aglomeracion del material cuando
se incrementa el %wt del Platino, por lo tanto el incremento de la concentraciéon de
platino en el material puede verse relacionado con el estrés en la red y como

consecuencia provocar un incremento de aglomeracion de las particulas.

Tabla 5.1 Valores del tamafio de particula de las muestras de TiO,-Pt sintetizadas por SG-MW

Muestra Tamaiio de Particula (nm)
TiO 9.813
TiO,-Pt (0.1%wt) 10.113
TiO,-Pt (0.3%wt) 10.458
TiO,-Pt (0.5%wt) 11.345
TiO,-Pt (0.7%wt) 10.91
TiO,-Pt (1%wt) 9.148
TiO,-Pt (3%wt) 10.178
TiO»-Pt (5%wt) 11.741
TiO,-Pt (7%wt) 9.743
TiO,-Pt (10%wt) 10.541
Promedio 10.399
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a) TiO2 b) TiO2-Pt (0.1%)  «. * c) TiO2-Pt (0.3%)

2 o

'

200 nm 200nm ‘ 200 nm

d) TiO2-Pt (0.5%) e) TiO2-Pt (0.7%) f) TiO2-Pt (1%)

200 nm 200 nm 200 nm

g) TiO2-Pt (3%) h) TiO2-Pt (5%) i) TiO2-Pt (7%)

200 nm 200 nm 200 nm

Figura 5.1 Imagenes obtenidas por TEM para TiO- (a) y para TiO,-Pt al 0.1%wt (b), 0.3%wt (c), 0.5%wt (d), 0.7%wt
(e), 1%wt (f), 3%wt (g), 5%wt (h), 7%wt (i), y al 10%wt (j).
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5.1.2 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM).

Se realizé el analisis de microscopia electronica de barrido para conocer la
morfologia del fotocatalizador sintetizado. La Figura 5.2 muestra las micrografias
obtenidas por SEM de las nanoparticulas de TiO2 (a) y de TiO2-Pt al 0.1%wt (b),
0.3%wt (c), 0.5%wt (d), 0.7%wt (e), 3%wt (f), 7%wt (g), y al 10%wt (h).

Se puede observar que el fotocatalizador presenta una morfologia en forma de lo
que pudieran ser cumulos de particulas en forma de cristales de diferentes
tamanos, lo que se considera como una morfologia no definida, este tipo de
morfologia se presenta en todas las concentraciones de platino en el material.
Ademas es posible observar que la distribucion del material sobre la pelicula
conductora para el analisis no es homogénea, pues es posible ver que existen

espacios entre los cumulos.
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Ptp10004 2016/11/09 L D40 x1.0k 100um
CGEO, UNAM

d) TiO, - Pt (0.5%) &

Ptp30010 2016/11/09 L D40 x1.0k 100um Ptp50017 2016/11/09 L D40 x1.0k 100um
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

Ic) TiO, - Pt (0.3%) |

f) TiO, - Pt (3%)

Ptp70024 2016/11/09 L D40 x1.0k 100um Pt30036 2016/11/08 L D40 x1.0k 100um
CGEOQ, UNAM CGEO, UNAM

» - Pt (0.7%)

. l"', R
TiO, - Pt (7% &
g) TiO, u__f(g _4__

Pt70044 2016/11/09 L D40 x1.0k 100um
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

e
Pt100051 2016/11/09 L D39 x1.0k 100um

Figura 5.2 Imagenes obtenidas por SEM para TiO, (a) y para TiO2-Pt al 0.1%wt (b), 0.3%wt (c), 0.5%wt (d), 0.7%wt
(e), 3%wt (f), 7%wt (g), y al 10%wt (h).
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5.1.3 Caracterizacion por dispersion de energia de rayos x (EDS).

Se realizé el analisis elemental por la espectroscopia de dispersion de energia de

rayos x (EDS) para determinar la presencia del platino en el diéxido de titanio. El

analisis elemental de cada material por EDS, muestra una aproximacién de la

relacion atomica final del platino. En la Tabla 5.2 se muestran los valores de la

fraccidon molar de cada uno de los elementos de acuerdo al porcentaje de peso

inicial que ese manejo del dopante y la relacion atbmica del dopando incorporado al

final de la sintesis. Esta relacion final, es menor a la cantidad adicionada al llevar a

cabo la sintesis.

dopados a diferentes porcentajes en peso.

Tabla 5.2 Anadlisis elemental y relaciones atomicas de los diferentes materiales

Relacion Atomica Pt:Ti
o . .., .
%w Xi (Peso inicial) EDS (Xi) (Sintesis final)
Ti 99.92 Ti 29.6 1:2960
0.3 Pt 0.08 (0] 70.39
0.033% Pt
0.08% Pt Pt 0.01
Ti 99.86 Ti 31.39 1:1570
Pt 0.14 (0] 68.59
0.064% Pt
0.5 0.14% Pt Pt 0.02
Ti 99.81 Ti 26.87 1:1344
Pt 0.19 (0] 73.11
0.074% Pt
0.7 0.19% Pt Pt 0.02
Ti 99.57 Ti 27.56 1:551
Pt 0.43 (0] 72.39
0.18% Pt
3% 0.43% Pt Pt 0.05

El mapeo realizado (Figura 5.3 — 5.4) nos muestra como esta dispersado el platino

sobre el dioxido de titanio a través de las imagenes obtenidas por SEM a nivel

superficial.
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156V WD 40.5mm e

Figura 5.3 Imagenes obtenidas por mapeo estructural SEM para TiO,-Pt al 0.3%wt.

Map data 680
SE MAG

Figura 5.4 Imagenes obtenidas por mapeo estructural SEM para TiO-Pt al 0.3%wt eliminando el fondo blanco
(TiOy).
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5.1.4 Reflectancia Difusa (UV-Vis).

Mediante la espectrofotometria de UV-VIS se obtuvieron los valores de reflectancia
de las diferentes muestras de TiO2-Pt, con los que se pudieron calcular los valores
de band gap haciendo uso de los graficos de Tauc (Figura 5.5) y empleando la
ecuacion de Kubelka-Munk [90]-[91]:

Donde F es el valor de Band gap, R es la reflectancia, k el coeficiente de absorcion,
s el coeficiente de dispersién, ¢ la concentracion de las especies absorbidas y A la

absorbancia.

Las energias de banda prohibida estimadas a partir de los graficos se muestran en
la Tabla 5.3, los resultados indican que hay una relacion entre el %wt de platino
sobre el catalizador y el band gap, se observa que el band gap es menor al tener
una mayor carga del metal (2.96 eV para 5% de carga de Platino) noble sobre el
fotocatalizador y aumenta mientras la carga del metal disminuye (3.21 eV para 0.1%

de carga de platino).

La disminucién del band gap nos dice que el fotocatalizador requiere una menor
energia para activarse, la menor energia de band gap fue de 2.96 eV, que
corresponde a una longitud de onda de 414 nm, la cual corresponde al espectro
visible dentro del espectro electromagnético, por lo que es posible que los

fotocatalizadores muestren actividad fotocatalitica bajo luz visible.

Tabla 5.3 Valores de band gap de las diferentes muestras de TiO,-Pt

Muestra Band Gap (eV)
TiO»-Pt (0.1%wt) 3.21
TiO,-Pt (0.5%wt) 3.09

TiO»-Pt (1%wt) 3.04
TiO,-Pt (5%wt) 2.96
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Figura 5.5 Graficos de Tauc obtenidos a través del método Kubelka-Munk para el célculo
de band gap del TiO.-Pt en diferentes %wt de Pt.

La reduccion del band gap por la adicion del platino nos indica que el platino podria
estarse afiadiendo a la estructura cristalina del TiO2 a través de la sustitucion de
atomos de titanio sobre la red, provocando la aparicion de niveles energéticos por
debajo de la banda de conduccion, lo cual explica el descenso del valor del band
gap para los materiales con mayor carga de platino. Estos niveles de energia
podrian funcionar como una trampa de electrones para disminuir la velocidad de
recombinacion y aumentar el tiempo de vida del par electron-hueco, favoreciendo la

probabilidad de que se lleven a cabo las reacciones del proceso fotocatalitico.
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5.1.5 Caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD).

Se realiz6 el analisis de las especies cristalinas presentes en el fotocatalizador
mediante los patrones de difracciones de rayos X. Es posible observar en la Figura
5.6 que se obtuvieron materiales cristalinos y que presentan las sefales
caracteristicas del TiO2 en fase anatasa (206= 25.3°, 37.8°, 48.08°, 53.93°, 62.75°) y
no se encontraron picos caracteristicos de la fase rutilo (26= 27.46°, 36.11°, 41.27°,
54.37°, 69.07°), los picos detectados en 20= 39.98°, 56.22°, 77.81° indican la
presencia de particulas de platino metalico en el fotocatalizador, la sefal en 39.98°
para el plano [111] del platino es apreciable en los difactogramas con cargas

mayores a 3%wt de platino dentro del fotocatalizador.
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Figura 5.6 Patrones de difracciéon de rayos X de los fotocatalizadores de TiO2-Pt en
diferentes %wt de Pt.

El ruido en los difactogramas se le atribuye al tamafno de particula, esto debido a
que a un tamano menor el haz que interacciona con la muestra puede difractar en
muchas direcciones provocando que las mediciones no sean las correctas, ademas

el tiempo de analisis del material en el equipo puede influir en la forma de los
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difractogramas, mientras sea un tiempo mayor de analisis las difracciones de bragg

se veran mas definidas.

A partir de los difractogramas fue posible calcular el tamafio de cristalito para cada
muestra. Se determind el tamarfo de cristalito empleando la ecuacién la ecuacion
de Debye-Scherrer (2):

__ Ka
d= BcosO (2)

Donde d es el tamano promedio del cristal, K es el factor de forma del cristal, A es
la longitud de onda de la radiacion utilizada, 8 es el ancho medio del picoy 6 es el

angulo correspondiente con el maximo del pico.

Los resultados del tamafo de cristalito (Tabla 5.4) para los fotocatalizadores
sintetizados varian entre 10.18 nm para el TiO2 y 14.78 nm para TiO2-Pt (10%wt).
De acuerdo a los resultados es posible observar una relacién entre el tamafo de
grano y cantidad de dopante utilizado, este cambio en el tamafo de grano de los
fotocatalizadores se le atribuye al aumento en la proporcion de dopante utilizado y
a la deposicion del mismo sobre la superficie de las nanoparticulas o la inclusion del

metal en la red cristalina del diéxido de titanio.

Tabla 5.4 Tamario de cristalito de las diferentes muestras de TiO,-Pt

Tamaiio de Cristalito
Muestra (nm)
TiO; 10.18
TiO,-Pt (0.1%wt) 10.45
TiO,-Pt (0.3%wt) 10.9
TiO,-Pt (0.5%wt) 11.38
TiO,-Pt (0.7%wt) 11.93
TiO,-Pt (3%wt) 12.45
TiO,-Pt (5%wt) 134
TiO,-Pt (7%wt) 13.51
TiO,-Pt (10%wt) 14.78
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Se determinaron los valores de los parametros de red de las muestras de TiO2-Pt
(Tabla 5.5) mediante la ley de Bragg (3) y la ecuacion de la distancia interplanar

para un sistema tetraédrico (4):

n)l = Zdhkl sin 9 (3)
1 h?+k? 12
df @ + c2 *)

Donde n representa un numero entero, A la longitud empleada para la difraccién,
dnk la distancia interplanar, 6 el angulo de difraccidn, h, k y I los indices de miller del

plano cristalino, a y ¢ los parametros de red.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.5 y se comparan con datos
reportados para la fase anatasa del diéxido de titanio, los parametros de red del

TiO2 presentados en la revision de la literatura son a= 3.776 y c= 9.52 [55].

Tabla 5.5 Parametros de red de las diferentes muestras de TiO,-Pt

Muestra a(A) c(A)
TiO, 3.81 9.518
TiO,-Pt (0.1%wt) 3.784 9.525
TiO,-Pt (0.3%wt) 3.776 9.528
TiO-Pt (0.5%wt) | 3.790 9.532
TiO-Pt (0.7%wt) | 3.798 9.53
TiOXPt 3%wt) |  3.771 9.538
Ti02-Pt (5%wt) 3.775 9.54
TiO-Pt (7%wt) |  3.774 9.531
TiO-Pt (10%wt) | 3.779 9.56

Al comparar los datos obtenidos experimentalmente se observa un leve aumento
para la mayoria de los casos en relacién con los reportados en la literatura, este
comportamiento puede atribuirse a atomos de platino sustituyendo atomos de titanio
en la red cristalina del dioxido de titanio o atomos intersticiales de platino, esto es
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realmente viable debido al tamafo similar de los radios atomicos del titanio y el

platino (1.45A y 1.77 A respectivamente).
5.1.6 Caracterizacion por Raman.

Se realizé el analisis por espectroscopia Raman para corroborar las fases cristalinas
obtenidas en los fotocatalizadores. Del mismo modo que en los patrones de
difraccion de rayos X, fue posible observar sefales caracteristicas de la fase

anatasa.

Los modos vibraciones caracteristicos de la anatasa estan localizaos en 144 cm™,
197 cm, 399 cm-, 515 cm™, y 639 cm'. Los modos vibracionales caracteristicos
del rutilo estan localizados en 143 cm', 235 cm', 447 cm™', 612 cm™ y 826 cm™'. El
modo vibracional de mayor intensidad para anatasa estéa localizado en 144 cm™, y
el mas débil en 143 cm™' [92]-[93].

La figura 5.7 muestra el espectro Raman obtenido para las muestras sintetizadas
con diferentes cargas de platino. Para simplificar la identificacion de los modos, el
espectro fue colocado con unidades arbitrarias en el eje vertical, de manera que se

puedan observar la diferencia entre un espectro y otro (Figura 5.8).
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Figura 5.7 Patrones de espectroscopia Raman para los
fotocatalizadores de TiO2-Pt.
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Figura 5.8 Patrones de espectroscopia Raman para los
fotocatalizadores de TiO2-Pt

Las muestras muestran todos los modos vibracionales caracterisitcios de la fase
cristalina anatasa en 144 cm', 197 cm™', 399 cm™', 515 cm™', y 639 cm™', no se

detectaron modos vibracionales para fase rutilo.

En las figura 5.8 es posible apreciar que existe un corrimiento en los modos
vibracionales caracteristicos del TiO2 y que varia con la carga de dopante utilizada
en cada caso, las zonas remarcadas corresponden a los modos vibracionales
principales. En la Figura 5.9 estos modos vibracionales fueron separados y

ampliados para apreciar de una mejor manera el corrimiento.

En la Fig. 5.9 (a) es posible apreciar el modo vibracional correspondiente a 144 cm-
' ampliado, podemos apreciar que comparados con el TiO2 sin dopante, los
fotocatalizadores presentan un corrimiento en la sefal obtenida, este corrimiento se
presenta en menor medida en los fotocatalizadores con cargas menores al 0.5%wt

de platino en el fotocatalizador, es posible observar un segundo corrimiento, un poco
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mas grande que el primer corrimiento para los fotocatalizadores con cargas mayores
al 0.5%wt de platino en el fotocatalizador, este corrimiento en las sefiales con carga
de platino se puede atribuir al efecto del dopante en la red cristalina del didxido de
titanio [94]-[95].

En la Fig. 5.9 (b) es posible observar el mismo corrimiento para las sefales de los
fotocatalizadores con cargas de platino en el modo vibracional 399 cm-', las sefiales
de los fotocatalizadores tienden a perder intensidad cuando la carga de platino
aumenta, esto se le puede atribuir a que el platino tensa la red cristalina del diéxido
de titanio y la estresa, lo que deriva en una pérdida de cristalinidad del material
conforme los atomos de platino se afiaden a la red. La pérdida de cristalinidad es
mas evidente los espectros de Raman en referencia los difractogramas obtenidos
por difraccion de rayos X, debido a que la espectroscopia por Raman trata
directamente con la red cristalina del material y la hace vibrar, mientras que los
Rayos X por ser de mayor energia que la radiacién emitida en la espectroscopia
Raman no interactuan directamente con la red del material y solamente se difracta

en direcciones proporcionales a la estructura cristalina del material.

En la Fig. 5.9 (c) para el modo vibracional 515 cm™' en también se presenta un
desplazamiento en la sefales conforme la carga de platino aumenta en el
fotocatalizador. Para el modo vibracional 639 cm™' mostrado en la Fig. 5.9 (d) solo
fue posible apreciar un Uunico desplazamiento obtenido para todos los

fotocatalizadores con carga de platino.
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5.2 Evaluacion de la actividad fotocatalitica.

Como se menciond en la seccién 4.3, se realizé una fase de prueba preliminar para
determinar si las nanoparticulas de oOxido de titanio dopadas con platino
presentaban actividad fotocatalitica exponiendo el sistema de reaccion (Figura 4.5)
bajo iluminacion ultravioleta y bajo iluminacion solar a través de la reaccion de
oxidacion de alcoholes. En esta fase el objetivo no fue medir el flujo de hidrégeno
desplazado, debido a que el sistema de reaccién no tenia un filtro para asegurar
que el desplazamiento de agua en la probeta era ocasionado por hidrégeno. De
acuerdo a las reacciones de oxidacion de alcoholes, como subproductos es posible
obtener Hidrégeno (H), Monéxido de Carbono (CO) y Dioxido de carbono (COz2), por

lo tanto el desplazamiento del agua en la probeta seria por una mezcla de gases.

Para ambas condiciones de iluminacién se utilizaron los fotocatalizadores de TiO2
(0% de carga) y TiO2-Pt con 0.1 %wt, 0.5 %wt, 1 %wt, 10 %wt, en un tiempo de

reaccion de 4 horas.
5.2.1 Proceso fotocatalitico con iluminacion UV

En la Figura 5.10 es posible observar que después de 4 horas el desempefio del
catalizador fue pobre, produciendo el maximo desplazamiento (6 ml) de agua en la

probeta el fotocatalizador de TiO2 (0% de carga de platino).

6 [EEEE Volumen de Gas

Volumen de Gas (ml)
w
1

0% 0.1% 0.5% 1% 10%
Pt ( % wt)

Figura 5.10 Relacién del volumen de agua desplazado en la probeta de acuerdo al fotocatalizador en
un tiempo de reaccion de 4 horas bajo iluminacién UV.
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5.2.2 Proceso fotocatalitico con iluminacién solar

En la Figura 5.11 es posible observar que después de 4 horas el desempefio del
catalizador fue aun mas pobre, produciendo el maximo desplazamiento (4 ml) de

agua en la probeta el fotocatalizador con mayor carga de platino (Pt 10% wt).
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Figura 5.11 Relacién del volumen de agua desplazado en la probeta de acuerdo al fotocatalizador en
un tiempo de reaccion de 4 horas bajo iluminacién solar.

De acuerdo a los resultados es posible determinar que el sistema de reaccion
propuesto para la reaccion de oxidacion de alcoholes no fue el mejor, sin embargo
se comprobd que el material tenia una actividad fotocatalitica minima, lo que se le

atribuye a dos aspectos:

o El material se encontraba en solucion bajo agitacion magnética, y aun en
presencia de la agitacion, parte del material se sedimentd en el fondo del
vaso de precipitado, lo que provoco que no todo el material reaccionara de
manera uniforme como se esperaba.

e El factor de envenenamiento del platino por la adsorcién sobre la superficie
del catalizador de monéxido de carbono producido como subproducto de la

reaccion de oxidacion de alcoholes.
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5.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica.

Después de haber realizado la prueba preliminar de la actividad fotocatalitica de los
fotocatalizadores de TiO2-Pt, se decidié probar el material en un dispositivo
electrolizador comercial, depositando el material sintetizado sobre superficies de
papel carbén que serian usadas como electrodos de trabajo dentro del

electrolizador. (Seccién 4.4)

El objetivo de las pruebas en el sistema electrolizador es determinar el flujo
volumétrico (Q: ml/s) promedio de la produccién de hidrégeno de los electrodos de
trabajo bajo condiciones de iluminacion distintas, evaluando al mismo tiempo su
actividad fotocatalitica, para esto se tomé el tiempo en el que los electrodos con
diferentes cargas de platino lograban desplazar un volumen de 20 ml a través de la
produccion de un flujo de hidrégeno generado como subproducto de la reaccion de
oxidacion del etanol. Se realizaron 6 tomas de tiempos para cada condicion de
iluminacién con el fin de encontrar un valor promedio confiable. El voltaje con el que
se alimento el electrolizador fue de 3.2 V. Se realizé una prueba extra con el

catalizador comercial Vulcan XC-70.

Los tiempos promedio para el desplazamiento de un volumen de 20ml de cada
experimento en relacion a los electrodos usados con diferente material

fotocatalizador de acuerdo a la carga de platino se muestran en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6 Tiempos promedio para el desplazamiento de un volumen de 20 ml en
distintas condiciones de iluminacion.

Tiempos Promedio para 20 ml (min)
%Pt Experimento Sin Luz Luz UV Luz Natural
0 1 3.703 2.010 3.440
0.1 2 3.940 2.234 3.280
0.3 3 3.687 2.400 1.930
0.5 4 3.640 2.520 1.759
0.7 5 3.430 2.723 1.683
1 6 3.207 2.860 1.890
3 7 3.4 3.250 2.380
5 8 3.8 3.600 2.678
7 9 4.350 4.230 3.100
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10 10 6.063 4.820 3.883
Vulcan 11 3.921 3.58 3.436

Una vez obtenidos los tiempos promedio (minutos) para la produccion de un
volumen de 20 ml de hidrogeno, se determiné el flujo volumétrico de cada

experimento.

Q __ Volumen (ml) _ 20 ml (5)
Tiempo (seg) (TPromedio)*(60 seg)

Los valores para el flujo volumétrico de cada experimento en relacién a los
electrodos usados con diferente material fotocatalizador de acuerdo a la carga de

platino se muestran en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7 Flujo volumétrico de cada experimento en relacion a los electrodos

usados.
Flujo Volumetrico (ml/seg)

%Pt Experimento Sin Luz Luz UV Luz Natural
0 1 0.090 0.166 0.097
0.1 2 0.085 0.149 0.102
0.3 3 0.090 0.139 0.173
0.5 4 0.092 0.132 0.190
0.7 5 0.097 0.122 0.198
1 6 0.104 0.117 0.176
3 7 0.098 0.103 0.140
5 8 0.088 0.093 0.124
7 9 0.077 0.079 0.108
10 10 0.055 0.069 0.086
Vulcan 11 0.085 0.093 0.097

5.3.1 Proceso fotocatalitico con iluminacion UV

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 5.7 se hizo el analisis grafico de
la actividad fotocatalitica del material para producir un volumen 20 ml de hidrégeno.
En la figura 5.12 se puede apreciar que la actividad fotocatalitica bajo condiciones

de iluminacidn ultravioleta del sistema electrolizador tiene una tendencia a disminuir

52



la el flujo volumétrico del hidrogeno

fotocatalizador.
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Figura 5.12 Flujos volumétricos del sistema electrolizador reaccionando bajo iluminacion ultravioleta.

Cuando un metal noble es afiadido a la estructura del TiO2 puede reduciendo el

valor de su band gap, y como consecuencia el material necesitara una menor

cantidad de energia para activarse y trabajar en las reacciones de fotocatalisis. La

energia desprendida por los rayos ultravioleta es mucho mayor que la energia

desprendida por los rayos solares, por lo que tedricamente mientras mas energia

reciba el material con el band gap de menor valor (eV) su rendimiento seria mayor,

contrario a lo que se muestra en la Figura 5.12. Este comportamiento se debe a que

la cantidad de energia es tan grande que los fotones producidos por los rayos

ultravioleta no interactuan directamente con el material y por lo tanto no se produce

el efecto de activacion para el par electron-hueco.
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5.3.2 Proceso fotocatalitico con iluminacién solar

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 5.7 se hizo el analisis grafico de
la actividad fotocatalitica del material para producir un volumen 20 ml de hidrégeno.
En la Figura 5.13 se puede apreciar que la actividad fotocatalitica bajo condiciones
de iluminacion solar del sistema electrolizador tiene una tendencia a incrementarse
cuando las concentraciones de platino en el fotocatalizador aumentan hasta cierto
punto (0.5%wt y 0.7%wt) y después la actividad fotocatalitica empieza a disminuir.
Este comportamiento es similar al del sistema cuando se trata bajo UV, cuando al
material se le afade un catalizador y su band gap se ve disminuido, este nuevo
valor de band gap correspondera a una longitud de onda especifica, si los fotones
emitidos por la luz solar no tienen la energia caracteristica para esa longitud de onda
no podran interactuar adecuadamente con el material y por lo tanto el efecto par
electron-hueco podria no realizarse con éxito o tendria un tiempo de vida menor. El
mejor flujo volumétrico para luz solar fue para los fotocatalizadores con una carga
de 0.5%wt y 0.7%wt de platino con un flujo de 0.190 ml/s y 0.196 ml/s

respectivamente.
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Figura 5.13 Flujos volumétricos del sistema electrolizador reaccionando bajo iluminacion solar.
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5.3.3 Proceso de electrolisis (ausencia de iluminacion)

Para corroborar la eficacia de la actividad fotocatalitica del material se hizo una
prueba en ausencia de cualquier tipo de iluminacion, con el fin de observar si el
proceso de electrolisis era mejor que los procesos fotocataliticos. En la Figura
5.15.es posible observar que el mejor flujo volumétrico para la produccién de
hidrégeno se le atribuye al fotocatalizador con una carga de 1% wt de platino y un
flujo de 0.104 ml/seg.
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Figura 5.14 Flujos volumétricos del sistema electrolizador reaccionando en ausencia de iluminacion.

De acuerdo a los resultados los fotocatalizadores con cargas entre 0.5%wt y 1%wt
de platino son los mas adecuados para un sistema electrolizador debido a
presentaron una actividad promedio bajo condiciones de iluminacién ultravioleta,
poseen un gran actividad fotocatalitica bajo condiciones de iluminacién solar donde
se registraron los mayores valores para los flujos volumétricos y aun en la ausencia
en algun tipo de iluminacion mostraron un valor promedio bueno en el sistema de

electrolisis.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES

Durante el desarrollo del proyecto de tesis fue posible obtener resultados que
contribuyeron y respaldaron la hipétesis (planteada en el capitulo 3), de modo que
se concluye que esta es verdadera, ademas se llevo a cabo con éxito el objetivo

general y los objetivos especificos. De manera que se concluye lo siguiente:

Fue posible sintetizar mediante sol gel asistido por microondas nanoparticulas de
TiO2 dopadas con platino para su aplicacién en fotocatalisis, empleandose para la
produccion de hidrégeno como vector de energia a través de la oxidacion de un
alcohol. Esta técnica nos permite sintetizar nanoparticulas con forma y tamafo
homogéneo, ademas de agregar un metal dopante en una unica operacioén y en

temperatura ambiente, lo cual lo hace un método de sintesis amigable y econémico.

Se realiz6 a cabo la sintesis del material empleando diferentes concentraciones de
platino, se evalud el efecto de la concentracién del platino el cual se deriva en la
actividad fotocatalitica del fotocatalizador el cual fue expuesto a diferentes

condiciones de iluminacion.
Se realizé la caracterizacion fisicoquimica de las diferentes muestras sintetizadas.

Mediante el analisis por TEM se comprobd que se obtuvo un nanomaterial con un
diametro entre los 9 y 12 nm, presentando una morfologia esférica y relacionando
la concentracion de platino en el material con el nivel de aglomeracion en este. El
analisis por SEM mostré que el material tenia una morfologia superficial indefinida

en forma de cumulos de distintos tamanos.

Los analisis de difraccién por rayos X corroboraron que el material sintetizado
presentaba la fase cristalina anatasa con un alto grado de cristalinidad. Se
obtuvieron tamanos de grano entre 10 y 15 nm para los fotocatalizadores
sintetizados. Complementariamente el analisis por microscopia Raman muestra un
desplazamiento en las bandas cuando el material es dopado y estos
desplazamiento son dependientes a la cantidad del platino que se afade en el
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fotocatalizador, ademas se confirmé que la presencia del platino podria disminuir la
cristalinidad del TiO2.

El dopaje del 6xido de titanio con platino permite modificar la energia del band gap
del semiconductor, disminuyéndolo y haciendo posible la activaciéon del
fotocatalizador con iluminacion solar, ademas de obtener resultados similares en los
procesos con iluminacion ultravioleta y en ausencia de cualquier tipo. Se determiné
el valor del band gap mediante espectrofotometria UV-Vis, determinando que el
efecto del microondas favorecio la incorporacion de los atomos del platino a la
estructura del TiO2 y con ello se alcanz6 un valor minimo de band gap de 2.92 eV

para la muestra de TiO2-Pt a 0.5%wt.

Las pruebas de oxidacién de un alcohol haciendo uso de un fotocatalizador de TiO2-
Pt en un sistema electrolizador demostraron que es posible degradar un compuesto
organico para la generacion de hidrogeno en cantidades considerables y que este
puede ser usado como vector de energia, dejando en evidencia que el aumento del
platino como catalizador de una reaccién en un electrodo no es la solucién para la

produccion de energia.

Es posible modificar y potenciar las propiedades de un semiconductor afadiendo

un material en su estructura.
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APENDICE
A.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Difraccion de rayos X es una poderosa técnica utilizada para identificar de forma
exclusiva las fases cristalinas presentes en los materiales y para medir las
propiedades estructurales (tamafio de grano, epitaxia, composicién de fases,
orientacién preferencial y defectos estructurales) de estas fases. XRD también se
utiliza para determinar el espesor de peliculas delgadas, multicapas y arreglos

atomicos en materiales amorfos (incluyendo los polimeros) y en las interfaces.

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y
pequefia longitud de onda (entre 0.5 Ay 2.4 A). Cuando un haz de rayos-X incide
en un material sélido, parte de este haz se difracta en todas direcciones a causa de
los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el

resto del haz puede dar lugar al fendmeno de difraccion de rayos-X (Fig. A.1)

La difraccidn de rayos-X tiene lugar si existe una disposicién ordenada de atomos y
si se satisface la ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de los rayos-X vy la
distancia interatdbmica con el angulo de incidencia del haz difractado (ecuacién
(A.1)).

nil = Zdhkl sin ® (A1)

Donde d, es la distancia entre los planos de la red en la direccion de incidencia, 6,
es el angulo entre el haz incidente y la superficie del cristal, n, es el orden la

difraccion y 4, es la longitud de onda.

Un patron de difraccion de rayos-X se obtiene de hacer un barrido en el angulo 26

y medir la intensidad de la radiacion mediante un contador electrénico [96].
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Figura A.1 Difraccién de Rayos X.

A.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Cuando incide luz sobre algun medio material, esta puede ser reflejada, transmitida
0 absorbida siguiendo las leyes de la éptica. Sin embargo, en general una pequefa
fraccion de la luz incidente es dispersada en todas direcciones debido a
inhomogeneidades en el medio. Estas alteraciones en la uniformidad del medio
pueden ser de dos tipos: estaticas y dinamicas. La dispersién estatica se da cuando
la luz se dispersa elasticamente, esto es, sin cambio de frecuencia al no haber
intercambio de energia. La interaccion de la luz con los centros dispersores
dinamicos tiene la caracteristica de producir dispersion inelastica, es decir, existe
un intercambio de energia y por lo tanto, la luz dispersada tendra una frecuencia
diferente con respecto a la incidente. Este cambio o corrimiento en frecuencia se

denomina corrimiento Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica que proporciona informacion
quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto organico y/o inorganico
permitiendo asi su identificacion. Esta prueba se lleva a cabo directamente sobre la
muestra sin algun tratamiento previo. El fendmeno conocido como efecto Raman
fue descrito por el fisico Chandrasekhara Venkata Raman en el afio 1928. En la

dispersion Raman, la energia de luz incidente no es suficiente para excitar la
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molécula a un nivel electronico de mayor energia. Asi, el resultado de la dispersion
Raman es el cambiar el estado vibracional de la molécula (Fig. A.2). La molécula
alcanza, momentaneamente, un nivel de energia mas alto (estado virtual), pero

nunca llega a un estado electronico excitado. [94]-[95]

1_, Estado electrénico
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meme-- -+ EStado
-~--F4  virtual
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¥ 1 : o
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¥ - J vibracional
Linea Linea
Stokes anti-Stokes

Figura A.2 Diagrama energético mostrando el origen de la dispersion Raman.

Las desventajas de espectroscopia Raman son: no se puede utilizar para metales
o aleaciones metalicas y la fluorescencia de las impurezas de las muestras o de la

misma llegan a ocultar el espectro.

A.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La microscopia electronica de trasmision es un pilar en el repertorio de técnicas de
caracterizacion de materiales. El microscopio electronico de transmision opera en
los mismos principios basicos como el microscopio Optico, pero utiliza electrones en
lugar de luz. Lo que se puede ver con un microscopio de luz se ve limitada por la
longitud de onda de la luz. TEM utiliza electrones como "fuente de luz", y su longitud
de onda mucho menor hace que sea posible obtener una resolucion mil veces mejor

que con un microscopio de luz.

Son los microscopios mas potentes y producen imagenes de alta resolucion en dos

dimensiones, lo que permite una amplia gama de aplicaciones. Esta informacion es
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util en el estudio de los cristales y los metales, util en el analisis de los
semiconductores y la produccion y la fabricacion de chips de ordenador y de silicio.
Para identificar fallas, fracturas y dafios a los objetos de tamafo micro; estos datos
pueden ayudar a solucionar los problemas y/o ayuda para hacer un producto mas

duradero y eficiente.

Un microscopio electronico de transmision produce una alta resolucion, imagen en
blanco y negro de la interaccidn que tiene lugar entre las muestras preparadas y
electrones energéticos en la camara de vacio. El aire tiene que ser bombeado fuera
de la camara de vacio, la creacion de un espacio donde los electrones son capaces

de moverse.

La microscopia electronica de barrido presenta las siguientes limitaciones: Son
equipos grandes y muy caros; laboriosa preparacion de la muestra, la operacién y
analisis requiere una formacion especial, las muestras se limitan a tolerar la camara
de vacio y lo suficientemente pequefio como para caber en la camara;

mantenimiento especial y las imagenes son en blanco y negro.[96]
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