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Resumen

En este trabajo se aborda el estudio y disefio de materiales fotoactivos para la conversién de COs.
Se propone un método de sintesis de la perovskita SrTiOs basado en el proceso de sol-gel, este
método permite el dopaje de la perovskita de manera simple. Las propiedades fotocataliticas de la
perovskita SrTiO3 se modificaron a partir del dopaje con iones de Fe(III), formando la perovskita
SrTi( 4)Fe; O3, donde x = {0.000,0.125,0.250,0.500}. La incorporacién de Fe(IIl) en la matriz
de la perovskita dio como resultado un decremento en el valor de la brecha energética de hasta
1.5 eV con el nivel de dopaje mas alto utilizado. El dopaje de la perovskita SrTi(;—;)Fe;O3 con
el nivel x = 0.125 obtuvo la mayor selectividad y produccién de CH3OH, con una concentracién
de 0.49 pmol ml™! mg™' a las 5 h de reaccién, 2.7 veces més que la perovskita sin dopar, esto
es atribuible a los estados energéticos que aporta el dopaje con Fe. El estudio teérico indica un
cambio en las transiciones electronicas energéticas en las perovskitas dopadas con Fe, siendo estos
de banda directa, en comparaciéon con la perovskita pura, la cual es un semiconductor de banda
indirecta, indicando por primera vez que la transicién se da en el punto R de alta simetria. El
dopaje con iones de Fe recorre la absorbancia de los materiales a longitudes de onda més largas,
lo que les permite absorber fotones en un dominio méas amplio del espectro electromagnético. El
soporte de nanoparticulas de Au a la matriz de las perovskitas aumenta drasticamente su actividad
fotocatalitica. La incorporacién de nanoparticulas de Au a la perovskita SrTi 4)Fe;O3 con el
nivel z = 0.125 aumentd la conversién de COo a CH3OH hasta 9.5 veces més que su contra
parte sin nanoparticulas, y hasta 8.5 veces méas que lo reportado por fotocatalizadores como el
TiOs. Este incremento en la produccién de CH3OH indica una sinergia entre el semiconductor y la
nanoparticula.
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Abstract

This work deals with the study and design of photoactive materials to convert COs. A method of
synthesis of the perovskite SrTiO3 based on the sol-gel process is proposed. The method allows
the doping of the perovskite in a simple manner. The photocatalytic properties of the perovskite
SrTiO3 were modified by doping with Fe(III) ions, forming the perovskite SrTi(; y)Fe,O3, where
x = {0.000,0.125,0.250,0.500}. Incorporating Fe(III) ions in the perovskite matrix decreased the
energy gap value to 1.5 eV with the highest doping level. The doping level x = 0.125 of the perovskite
SrTi(1 x)Fe; O3 achieved the highest selectivity and production of CH3OH, with a concentration
of 0.49 pmol ml~! mg~! at 5 h of reaction, 2.7 times more than the undoped perovskite, that
is attributable to the energetic states provided by Fe doping. The theoretical study indicates a
change in the electronic transitions in the perovskites doped with Fe, being these of direct band, in
comparison with the pure perovskite, which is an indirect band semiconductor, indicating, for the
first time, that the transition occurs at the point R of high symmetry. Doping with Fe ions shifts the
material’s absorbance at longer wavelengths, allowing them to absorb photons in a broader domain
of the electromagnetic spectrum. The Au nanoparticles support to the perovskite surface increases
its photocatalytic activity drastically. The incorporation of Au nanoparticles to the perovskite
SrTi(1 x)Fe; O3 with the level x = 0.125 improved the conversion of CO2 to CH3OH up to 9.5 times
more than its counterpart without nanoparticles, and up to 8.5 times more than that reported by
photocatalysts such as TiOs. This increase in the production of CH3OH indicates synergy between
the semiconductor and the nanoparticle.
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Prefacio

Gran parte de las innovaciones tecnoldgicas y los desarrollos cientificos de la humanidad se han
llevado a cabo gracias a las luchas sociales y al uso de los recursos naturales que el planeta tierra
ha podido proveer. Sin embargo, la explotacién desmedida de los recursos naturales y la mala
distribucién de la riqueza, generan problemas severos de contaminacién y ponen diariamente en
riesgo la vida de muchas personas y especies alrededor del mundo. El trabajo que aqui se presenta
pretende aportar a la solucion del problema de contaminacién que provoca la explotacién de uno
de los recursos naturales més importantes de la sociedad actual, los combustibles fésiles.

El uso y refinamiento de los combustibles fésiles genera desechos contaminantes, entre los mas im-
portantes esta la molécula de COs. La liberacién de CO4 en grandes cantidades hacia la atmosfera,
produce problemas ecolégicos a nivel global y de salud en las grandes urbes. La eliminacién del uso
de estos combustibles para la generacién de energia se ha convertido en una opcién generalizada
para la erradicaciéon de sustancias contaminantes, donde las tecnologias verdes, como la energia
ellica o los paneles solares, representan una respuesta al problema de contaminacién y generacién
de COs. Sin embargo, muchas de las comodidades y productos que consumimos a diario como
detergentes, medicamentos, electrénicos e incluso nuestra propia comida necesitan de sustancias
quimicas que obtenemos directamente de la refinacién del petroleo y otros combustibles fésiles. Es
asi, como muchas de las actividades o procesos que rigen nuestra vida diaria tienen un impacto en
la cantidad de contaminantes generados y desechados al medio ambiente.

Plantear un modelo de economia verde, donde los desechos generados por cualquier actividad
econémica puedan ser reutilizados como materia prima, se traduce en una alternativa real para
combatir los problemas de contaminacion actuales. De esta forma, se ha planteado como objetivo
de este trabajo el desarrollo e implementacién de un sistema capaz de utilizar CO», que es uno de los
gases contaminantes mayormente producidos por la actividad humana, y convertirlo en productos
quimicos de valor agregado, siguiendo asi la actual iniciativa global para la captura y reutilizacién
de esta molécula.

El trabajo ataca dos problemas principales. El primero se relaciona con el desarrollo de materiales
fotoactivos capaces de adsorber las sustancias reactivas, CO9 y HoO, para la creacién de productos
quimicos usando como fuente de energia principal la radiacion solar, estos materiales estan basados
en 6xidos metalicos conocidos como perovskita, especificamente, la perovskita SrTiOg, a la cual se le
soportan nanoparticulas de oro para estudiar su efecto en términos fotocataliticos. Estos materiales
son analizados y caracterizados tanto experimentalmente como tedricamente a partir del uso de la
teoria de Funcionales de la Densidad, obteniendo asi sus propiedades fisicas y fisicoquimicas de los
diferentes materiales sintetizados. El segundo se centra en el desarrollo y estudio de fotoreactores
donde el material fotoactivo pueda trabajar y ser explorado.
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CAPITULO 1

Introduccion






1.1. Motivacion

Durante el siglo XIX y finales del siglo XX, los sectores civiles, comerciales y de defensa de las
naciones mas avanzadas industrialmente, comenzaron a enfrentarse a una serie de problemas am-
bientales derivados de los desechos quimicos que generaban. La contaminacién de mantos acuiferos,
la toxicidad del aire y la contaminacion de suelos para el cultivo son algunos de los retos que tenfan
que ser superados. En las tltimas décadas del siglo XX los problemas relacionados con el control
de residuos contaminantes fueron prioridad para la comunidad internacional, lo que permitié el
desarrollo de nuevas tecnologias para combatir el impacto de desechos quimicos generados por la
actividad humana. Avances en bioquimica y métodos fisicoquimicos para la caracterizacién y elimi-
nacién de compuestos quimicos peligrosos dieron paso al tratamiento moderno de desechos quimicos

(.

Actualmente la actividad humana ha alcanzado la capacidad de alterar la temperatura global
como consecuencia de la explotacién sin medida de fuentes de energia no renovables y actividades
productivas no controladas [2, 3] 4]. El Panel Intergubernamental sobre Cambio Climatico (IPCC
por sus siglas en inglés) estima que limitar el calentamiento global a 1.5°C por encima de nive-
les pre-industriales (1850-1900) reducird el impacto a ecosistemas, salud humana y bienestar. Sin
embargo este objetivo requiere de reducciones ambiciosas en las emisiones de gases de efecto inver-
nadero, estimando una reduccién del 49 % para 2030 con respecto a lo generado en 2017, logrando
emisiones netas de cero en 2050 [5]. Solo en 2019 el 33 %, del total de gases antropogénicos de efecto
invernadero, derivaron del sector energético, el 24 % de actividades industriales, el 22 % del sector
forestal, de agricultura y el uso de suelos, el 15% del sector de transporte y el 6 % en vivienda e
infraestructura [6]. La reduccién de emisiones por parte de cada sector econémico es necesario para
alcanzar los objetivos planteados por el IPCC, estrategias como la reforestacién, manejo susten-
table de suelo, redisefio de viviendas e infraestructura, redes de transporte ptblico y sistemas de
almacenamiento masivo de energia, son requeridas para controlar el aumento de temperatura [7].

Si bien, existen diversas propuestas para crear fuentes de energias renovables, basadas en energia
solar, edlica, de biomasa, entre otras, mas del 60 % de la energia producida a nivel global proviene
de combustibles fésiles como el petréleo, el gas natural y carbén [8]. De igual manera, muchos
procesos de manufactura, ademas de la agricultura, necesitan sustancias quimicas, como el metanol,
amoniaco, etileno, olefinas y aromaéticos, que solo pueden obtenerse a partir de la refinacién del
petréleo y otros combustibles fésiles [7, ©]. La quema, refinacién y uso de productos quimicos
derivados de los combustibles fésiles, generan gases de efecto invernadero, donde més del 75 %
de la concentracién total de estos gases antropogénicos corresponde al COo [10, B3|, [6]. Se han
logrado muchos avances con respecto a la mitigacién de COq, desde su captura y almacenamiento,
como su reutilizacién y conversién a productos quimicos [I1]. La reutilizaciéon de CO2 para la
generacién de sustancias quimicas se puede llevar a cabo por diferentes métodos como lo son la
electroquimica, la catdlisis tradicional y procesos bioldgicos [12| 13|, 14, [I5]. La reutilizacién de
CO3 no es una idea nueva, existen procesos que fueron desarrollados en el sigo XIX como el de
Solvay para la produccion de acido salicilico y la produccién de urea, o la generacion de amoniaco
a partir del proceso de Bosch-Meiser usando como reactivo el COs. Sin embargo. todos los procesos
anteriormente descritos, requieren de un consumo considerable de energia y fuentes abundantes de
hidrégeno, lo cual resulta en un alto costo de operacién [16] [17]. El reto actual es encontrar nuevos
materiales que utilicen al COy como materia prima y la transformen de manera selectiva y que sea
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econémicamente viable.

1.2. Antecedentes

1.2.1. Fotocatalisis

El uso de la luz solar como fuente de energia en reacciones quimicas representa una ventaja
desde el punto de vista de almacenamiento de energia por periodos de tiempo largos [18, [19], los
materiales responsables de utilizar luz como fuente de energia para generar procesos cataliticos son
llamados fotocatalizadores. La conversion de CO» a hidrocarburos es uno de los pasos hacia adelante
de la fotocatélisis. De los productos méas comunes obtenidos a partir de la transformacién de COq
se encuentran el metano, metanol, formaldehido, dcido férmico y gas de sintesis (syn-gas), dichas
transformaciones son energeticamente costosas puesto que son reacciones quimicas no espontaneas
y endergdnicas [20]

Son cuatro los pasos principales para promover reacciones de oxidacién y/o reduccién emplean-
do materiales fotocataliticos, el primero consiste en la absorciéon de fotones incidentes, los cuales
poseen la energia suficiente para generar el par hueco-electrén (h-e), para generar el par h-e se
requiere que la energia del fotén incidente en el material supere la energia de la brecha energética
del material, hv > FE,, donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén y Ej; es la
energia de la brecha energética del fotocatalizador, Ec. el segundo consiste en la separacion
del par hueco-electrén y su transporte a la superficie del material; el tercero tiene que ver con la
transferencia, ya sea del electréon o del hueco hacia alguna molécula adsorbida en la superficie del
fotocatalizador; y el cuarto paso se relaciona con la transferencia de los productos obtenidos lejos
de la superficie del fotocatalizador [2I]. Cada uno de estos pasos presenta su dificultad desde el
punto de vista ingenieril, desde la modificacién de propiedades eléctricas, evaluacion de propieda-
des quimicas, hasta la implementacién de reactores que permitan su uso [22, 23] 24] 25, 26]. Un
fotocatalizador ideal debe poder ser utilizado a presién atmosférica y temperatura ambiente, debe
de ser econémicamente y ambientalmente viable, no téxico, y ademas debe de tener la capacidad
de trabajar en la mayor regién del espectro de irradiancia solar.

fotocatalizador + hv — e~ +h™ (1.1)

Existen varios materiales fotocataliticos que son ampliamente utilizados para la reduccién de
COg2 y su hidrogenacién, de los més importantes son los 6xidos metdlicos como InyO3 [27, 28],
TiO4 [29, 30] y los 6xidos metélicos conocidos como perovskita [31, B2]. Estos éxidos metélicos, que
poseen propiedades semiconductoras, son utilizados en fotocatdlisis, pues son capaces de iniciar
reacciones de reduccién y/o oxidacién a través de la generacién de pares hueco-electrén. De las
muchas dificultades que se pueden presentar al implementar estos materiales en procesos fotoca-
taliticos, se pueden nombrar las dos mas significativas [33, [34]. La primera tiene que ver con la
recombinacién del par hueco-electron, este proceso de recombinacién es altamente probable debido
a la naturaleza Browniana de la difusién del par hueco-electrén en la matriz del material, inhibiendo
su transporte a la superficie del catalizador, lo que es causante de una baja eficiencia fotocatalitica.
El segundo refiere a las propiedades épticas que presentan algunos materiales fotocataliticos de alto
desempeno [35] [36] como el ZnO, TiOs y SrTiOs, al contar con una brecha energética (Band-Gap)
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alta, permitiéndoles absorber solamente fotones en la regién del Ultravioleta (< 400 nm). Para este
tipo de materiales se tiende a usar luz artificial, la cual consume electricidad, convirtiéndolos en
materiales menos atractivos para su aplicacién.

1.2.2. Catalisis Fotoplasmonica

El término Fotocatdlisis Plasmdnica fue acunado por Awazu et. al. [37], y se refiere a la dispersién
de metales nobles nanoparticulados en su mayoria Au , Ag y Cu, en materiales semiconductores
fotocataliticos [38] 39, 32]. Dada la sinergia entre el plasmén generado por parte de las nanoparticu-
las metalicas y el par hueco-electréon producido por el material semiconductor, en este trabajo se
hace el uso del nombre Catdlisis Fotoplasmdnica para acentuar la parte colaborativa de estos dos
materiales. En comparacién con el semiconductor fotocatalitico, los catalizadores fotoplasmonicos
disponen de dos caracteristicas importantes, una unién de Schottky y una Resonancia Plasmdnica
Localizada de Superfice (LSPR por sus siglas en inglés), cada caracteristica trae diferentes beneficios
al proceso de fotocatdlisis.

La unién de Schottky, que resulta del contacto entre un metal noble y un semiconductor, genera
un campo eléctrico cerca de la interfase semiconductor/metal [34], 40)]. Esta regién cargada obliga a
los electrones y huecos, creados cerca o en la regién cargada, a dispersarse en diferentes direcciones,
mientras que la parte metélica provee de un camino para la transferencia de cargas, y su superficie
actiia como una trampa de cargas permitiendo la generaciéon de mas sitios activos para la fotoca-
talisis, mitigando la recombinacién del par hueco-electréon y aumentando la eficiencia fotocatalitica
[41].

La LSPR puede entenderse como una oscilacién de los electrones libres del metal consistente
con la fase del campo eléctrico de la luz. La longitud de onda de resonancia puede ser ajustada a
través del tamano, forma de la nanoparticula, y medio que la rodea [42] 43]. La LSPR también es
responsable de la creacion de campos eléctricos locales, los cuales pueden excitar mas electrones y
huecos en el fotocatalizador, de igual forma el campo eléctrico generado puede polarizar moléculas
no polares, lo que ayuda a mejorar su absorcién [44]. La energia aportada a la nanoparticula a través
del fenémeno de LSPR puede disiparse en forma de calor, aumentando la temperatura localmente,
lo que puede ayudar a la transferencia de masa y a la velocidad de reaccién.

Uno de los sistemas mas estudiados para la conversién de COs, bajo el esquema de la fotocatalisis
plasménica es el de Au-TiO2 [22], y existe un avance significativo para los materiales como Au-
g-CoNy y Au-ZnO [45] [46]. La presencia de las nanoparticulas de Au (AuNPs) en estos materiales,
incrementa considerablemente su actividad fotocatalitica hasta 29 veces mas en el caso de Au-TiO9
comparado con el TiOy sin AuNPs [47]. Asi mismo, se pueden encontrar diversos trabajos que
omiten el uso de materiales semiconductores, usando directamente nanoparticulas metélicas para
la conversién de COg, aumentando su eficiencia hasta en un 30 % comparado con su uso como
termocatalizadores [48, [49]. Las AuNPs, son utilizadas ampliamente debido a su gran estabilidad
quimica y su capacidad de absorber luz en la region visible del espectro.

1.2.3. La Perovskita SrTiO3

El compuesto SrTiO3 que pertenece a la familia de los éxidos de perovskita es un material
semiconductor de banda indirecta con un valor de brecha energética (Band-Gap) de 3.25 eV [50],



y es capaz de mantener sus propiedades eléctricas y épticas hasta los 350°C [51], sufre un cambio
de estructura cubica a tetragonal a temperaturas menores a -168°C [52]. Debido a sus propiedades
semiconductoras, estabilidad térmica y estabilidad quimica en medios dcidos y bésicos [53] 54, [55],
la perovskita SrTiO3z se ha convertido en un material atractivo para aplicaciones en electronica
y fotocatdlisis. Sin embargo, su elevado valor de Band-Gap no le permite aprovechar la mayor
parte del espectro de irradiancia solar. Una de las caracteristicas mas atractivas de los 6xidos de
perovskita es la facilidad con la que se pueden modificar sus propiedades fisicas y quimicas a través
de la sustitucion de alguno de sus cationes o por vacancias de oxigeno. Existen trabajos sobre el
dopaje de la perovskita SrTiO3 con diferentes iones, como Cr [56], La [57], Ru [58] y Ni [59], con el
fin de modificar su valor de Band-Gap y sus propiedades de adsorcién. Debido a la gran eficiencia
a la hidrogenaciéon de CO2 que poseen algunos 6xidos de hierro, como el FexO3 [60] 61], existen
varios trabajos que abordan el dopaje de la perovskita SrTiOs con dtomos de Fe, para la obtencién
de biodiesel [62], hidrocarburos que poseen un solo carbono [63] y la disociacién de HoO [64]. Sin
embargo, la influencia de los dtomos de Fe en la perovskita SrTiOs no queda clara, a pesar de
existir varios estudios tedricos y experimentales [65, [66] 67, 68, [69].

Tradicionalmente la preparacién de materiales sélidos, como los catalizadores y fotocatalizadores
empleados para la generacion de combustibles verdes y reduccién de COsg, se han basado en el
método de estado-sélido, donde la temperatura empleada para la difusién de un material en otro
supera los 1000°C. Este tipo de procesos requieren grandes cantidades de energia y tiempo, y el
control de la morfologia final y pureza es dificil de lograr [70]. El proceso de sol-gel elude la difusién
que existe en el método de estado-sélido, puesto que se centra en generar una fase precursora donde
los metales involucrados en el material final se encuentren distribuidos homogéneamente en una
matriz polimérica. De las ventajas que ofrece el proceso de sol-gel se incluyen una temperatura de
calcinacién menor, comparada con el proceso de estado-solido, un control importante en el tamano,
forma y estructura final del material, aunado a una gran versatilidad para generar materiales en
forma de peliculas, ceramicos densos, materiales nanoestructurados, fibras, aerogeles y xerogeles
[71, [72]. De igual manera el proceso de sol-gel puede trabajar conjuntamente con otros métodos de
sintesis como lo son los procesos solvo-termales e hidro-termales [73], [74] [75].

Existen numerosos trabajos que involucran la sintesis del sistema SrTiOg [76, [77, [78], en busca de
una mejora en la reduccién del costo energético en su preparacién, sin embargo, no logran reducir
la temperatura de formacion por debajo de los 800°C y no aseguran la formacién de nanoparticulas
menores a 90 nm [79, 80]. En 1998 Kakihana et al. [81] estudiaron la formacién de SrTiO3 por el
método de Pechini, usando como solvente Etilenglicol. En su trabajo la temperatura de calcinacién
encontrada no pasaba los 500°C y aseguraba la formacién de la perovskita sin otras fases involu-
cradas. Sin embargo, la influencia del Acido Citrico y del Etilenglicol en la pureza y cristalinidad
del material se desconoce.

1.2.4. Economia del Metanol

La conversién de CO4 a metanol es uno de los métodos mas prometedores para reducir su emisién
a la atmésfera. Este es un tema de vanguardia desde el punto de vista catalitico y fotocatalitico,
la selectividad y eficiencia catalitica son dos temas centrales en el diseno de catalizadores y foto-
catalizadores [82]. El metanol (CH3OH) es una de las moléculas més significativas, en términos de
su impacto en procesos quimicos, pues puede ser empleada como reactivo para la sintesis de hi-
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drocarburos. Actualmente, el metanol constituye la materia prima para casi un tercio de todos los
productos quimicos generados [83]. Muchos de estos productos son utilizados para la obtencién de
polimeros, fertilizantes, medicinas, pinturas, entre otros. Asi mismo, el metanol puede ser utilizado
como combustible directamente o ser convertido a biodiesel u otros combustibles [84]. Tradicional-
mente, la obtencién de metanol se da a partir de la reformacién de gas natural (CHy4) con vapor,
generando (syn-gas) el cual se transforma a metanol [85]. Este proceso necesita grandes cantidades
de energia. En el concepto de la Fconomia del Metanol, nombre acunado por el ganador del premio
Nobel de Quimica George Olah, sugiere el uso de metanol y dimetil éter como materias primas
para la producciéon de combustibles e hidrocarburos utilizados en la industria quimica. El metanol
y el dimetil éter pueden ser obtenidos a partir de la utilizacién de COa2, el cual puede provenir de
una fuente de desechos [86]. Para que una conversion catalitica o fotocatalitica del CO2 a metanol
logre la neturalidad de carbono o incluso en un negativo de carbono se tienen que satisfacer tres
criterios. (1) La fuente de COy debe ser de la captura directa en el aire o de desechos industriales;
(2) la fuente de Hy debe provenir de la electrélisis del agua haciendo uso de energfas renovables; (3)
el proceso catalitico o fotocatalitico debe ser promovido a partir de fuentes renovables de energia
[84]. El criterio (2) puede extenderse a sistemas fotocataliticos que generen Hy o HT directamente
del H-O.

1.2.5. Fotoreactores

Ademids del material fotocatalitico necesario para llevar a cabo la conversién de COs, el disefio y
caracterizacién de reactores que aumenten la eficiencia del sistema son parte necesaria para llevar
a buen término la conversion de COs a otros productos con valor agregado. Los fotoreactores son
contenedores donde los reactivos, el fotocatalizador y los fotones incidentes entraran en contacto
para generar los productos. Existen dos pardametros claves que determinan el tipo de fotoreactores
utilizados para la reduccion de COa2, las fases que se encuentran en el reactor y el modo de operacion.
La primera tiene que ver con el estado fisico del catalizador y de los reactivos, ya sea solido-gas,
sélido-liquido, sélido-gas-liquido, mientras que la segunda se relaciona a si el reactor es tipo batch,
semi-batch o continuo [87]. A pesar de que en la actualidad existen estudios y desarrollos en la
obtencién de fotocatalizadores eficientes y estables [88 89 [32], pocos son los trabajos que se centran
en la ingenieria de la reaccion, asi como las condiciones éptimas para llevar a cabo la reaccion, y el
disenio de fotoreactores [90] [91) 92 93], 94, 95|, 96, O7]. Por lo que también es un factor importane
a tomar en cuenta.

1.3. Planteamiento del Problema

Varias son las dificultades que se presentan a la hora de hablar de fotocatalisis para la reduccién
de COs. Cuatro de las problematicas fundamentales a resolver son la baja eficiencia fotocataliti-
ca, selectividad, estabilidad quimica y la falta de una respuesta eficiente al rango de luz visible.
Dependiendo de la estructura electréonica del material fotocatalitico, y de la energia de los fotones
incidentes, se espera la generacién de pares h-e, los cuales tienen que trasladarse a la superficie del
fotocatalizador para migrar a una molécula adsorbida y propiciar reacciones de 6xido-reduccién
(redox). En un material semiconductor, como la perovsita SrTiOs, la migracién de huecos y elec-
trones tiene un caracter Browniano, aumentando la probabilidad de recombinacién, lo que dificulta
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su transporte a la superficie. La selectividad del fotocatalizador hacia especies C1 (que contienen
un solo carbono como el metanol) o C2 (que contienen dos carbonos) estd intimamente relacionada
con fenémenos de superficie, la determinacién de planos cristalinos y energias superficiales que otor-
guen selectividad al sistema son necesarios. La estabilidad quimica del fotocatalizador depende del
medio donde este actie y la composicién del material. EI material SrTiO3 posee un valor de brecha
energética de 3.25 eV lo que no le permite aprovechar la mayor cantidad de radiacion proveniente
del sol, el dopaje con otros iones como el Fe pueden modificar sus propuedades épticas y mejorar su
desempeno como material fotocatalitico. De igual manera, el soporte de nanoparticulas metalicas
como el Au a la perovskita SrTiOs pueden aumentar su actividad fotocatalitica en la reduccion de
COa.

1.4. Hipodtesis y Objetivos

Hipdtesis: La incorporacién de nanoparticulas de Au (AuNPs) a la perovskita SrTiO3, junto con
el dopaje con atomos de Fe, modificaran las propiedades electronicas del catalizador haciéndolo mas
activo bajo la incidencia de radicacion electromagnética en rango de luz visible para la obtencién
de moléculas tipo C1 como el metanol o C2, usando como reactivos COs y H5O.

Objetivo General: Estudio y evaluacion fotocatalitica del material fotoactivo SrTi(; - ;) Fe;O3-
AuNPs, donde z € [0.000, 0.125,0.250, 0.500], para la generacién de moléculas tipo C1 o C2 a partir
de COQ y HQO.

Objetivos Especificos.

= Establecer una metodologia experimental para la sintesis de la perovskita SrTi(;-;)Fe;Os,
donde z € [0.000,0.125,0.250, 0.500].

= Establecer una metodologia experimental para la incorporacién de nanoparticulas de oro en
la perovskita SrTi(; ;) Fe;Os3.
» Evaluacién de propiedades épticas del sistema SrTi(; ;) Fe, O3 y SrTi1;)Fe; O3-AuNP.

= Disefio y construccion del fotoreactor.

» Evaluacién Fotocatalitica del sistema SrTi(; - ;)Fe,O3-AuNP.

1.5. Estructura del Trabajo

En este trabajo se realiza el estudio del proceso de sintesis de la perovskita Sr'TiO3 usando el méto-
do de sol-gel, y propone una metodologia sobre el dopaje de la perovskita con diferentes iones. La
influencia del dopaje con iones de Fe se estudia ampliamente por métodos de caracterizacion como
difraccién de Rayos-X, microscopia electrénica, espectroscopia de Uv-Vis, fluorescencia de Rayos-X
y espectroscopia micro-Raman. Asi mismo, se realizaron estudios tedricos utilizando la metodologia
DFT+U con el fin de profundizar en el entendimiento fundamental sobre la modificacion de sus
propiedades electrénicas por el efecto de la incorporacion de atomos de Fe en la red cristalina de
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la perovskita SrTiOs. Asi mismo, se implementd un proceso de optimizacién metaheuristico para
el disenio y la optimizacion de un reactor tipo Vortex.

En el Capitulo 2 se abordan los fenémenos que tienen que ver con la fotocatéalis plasménica, se
explica la fotacatalisis desde el punto de vista de transferencia de portadores de cargas y desde el
punto de vista termodindmico. También se exponen fendémenos como la resonancia plasmonica de
superficie y la regiéon de Schottky, asi como su influencia en el proceso fotocatalitico. Se discute
también sobre las caracteristicas estructurales mas importantes de las perovskitas y la influencia que
puede tener el dopar diferentes sitios. En el Capitulo 2 también se puede encontrar el fundamento
del proceso de sol-gel y la modificacién realizada al método de sintesis propuesto por Pechini. Asi
mismo, se describen las técnicas de caracterizacion implementadas en este trabajo.

El Capitulo 3 describe a detalle el proceso de sintesis de los materiales fotocataliticos, asi como su
caracterizacién. De igual manera se describen los equipos utilizados en los métodos de caracteriza-
cién asi como las condiciones que fueron implementadas en los diferentes analisis. La parte final del
Capitulo 3 aborda la metodologia puesta en marcha para la evaluacién fotocatalitica, tanto para
la implementacién del reactor Batch como del reactor Vortex, asi como también las condiciones de
la cromatografia.

El Capitulo 4 esta dedicado a la exposicién de resultados y su discusion, comenzando por el estudio
del proceso de sintesis de la perovskita SrTiOgs, para continuar con las propiedades de la perovkita
SrTiOs y su dopaje con iones de Fe(III). A continuacién, se procede al estudio teérico sobre la
influencia del dopaje con iones de Fe. También en este capitulo se pueden encontrar las propiedades
de los sistemas sintetizados cuando se incorporan nanoparticulas de Au. El Capitulo 4 finaliza con
la exposicién de los resultados de actividad fotocatalitica donde se discuten las diferencias entre los
materiales sintetizados.

El Capitulo 5 se centra en las conclusiones, y conecta todos los resultados obtenidos en este
trabajo. De igual manera se proponen trabajos a futuro para la continuacién de esta investigacién.
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CAPITULO 2

Marco Teorico






2.1. Conversion de CO,

La molécula de CO», es una molécula no polar y estd formada por dos atomos oxigeno enlazados
a un atomo de carbono de forma lineal, Figura El 4tomo de carbono comparte dos electrones
con cada oxigeno, lo que resulta en la generacién de una molécula estable. La estabilidad de la
molécula de CO32 se puede entender a partir de su energia libre de formacién, esta es un indicador
de la energia necesaria para juntar los dos atomos de oxigeno con el &tomo de carbono. En el caso
del COg, su energia libre de formacién es de -394 kJ/mol, el que este valor sea negativo indica que
el CO4 tiende a existir como molécula y no como atomos aislados, si la energfa libre de formacién
fuera positiva indicaria que es necesario un aporte energético para generar COs. Si bien, la molécula
de COs tiende a generarse facilmente, también significa que es dificil de romper. Esta estabilidad le
impide a la molécula de COs participar en reacciones quimicas, convirtiéndola en un reactivo dificil
de utilizar. Esta dificultad se puede superar haciendo uso de catalizadores, los cuales permiten
llevar a cabo reacciones quimicas que en condiciones normales no se lograrian. La conversion de
CO9 bajo el esquema de los catalizadores tradicionales, hacen uso de quema de combustibles fosiles
como fuente de energia, por lo que liberan gases de efecto invernadero. Una de las alternativas
es sustituir estas fuentes de energia por la fuente de energia principal para la tierra, el sol. Estos
catalizadores que aprovechan la radiacién electromagnética para llevar a cabo reacciones quimicas
son llamados fotocatalizadores.

Figura 2.1: Estructura de la molécula de COx.

La reduccién de COq por electroquimica a través de catéalisis heterogénea, se relaciona con la
interacciéon de la molécula de CO3 con los electrones y protones generados. El proceso de reaccién
puede necesitar de 2, 4, 6 y 8 electrones para generar CO/HCOOH, HCHO, CH2OH, y CHy,
respectivamente. Las reacciones|2.1 indican los productos que se pueden dar a través del proceso
de electroquimica, el valor de E° indica el potencial con respecto al Electrodo Estandar de Hidrégeno
(SHE pos sus siglas en inglés) [98]. Estos valores pueden ser utilizados como referencia en el proceso
fotocatalitico, donde se pueden generar electrones y protones a través de la interaccién del material
semiconductor con la luz.

COs+2HY +2¢~ — CO+HO  EY = —0.52V (2.1)
COy +2H" +2¢ — HCOOH  E° = —0.61V (2.2)
COy +4H" +4e~ — HCHO +H,0  EY = —0.51V (2.3)
COy +6HT +6e~ — CH30H + H,O  EY = —0.38V (2.4)
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COy+8H" + 8¢~ — CHy +2H,0  E° = —0.24V (2.5)

200y +12HT + 127 — CHyHy +4H,0  E° = —0.34V (2.6)

La conversiéon de CO4 a CO, CH3OH, CHy y otros hidrocarburos puede ocurrir siguiendo varias
rutas de reaccion, Figura [2.2], estas rutas dependen de las propiedades superficiales del catalizador.
La ruta del 4cido férmico se inicia a través de la transferencia de un electrén y un H™ hacia
el CO9 para formar especies acido férmico (H-COOH), seguido de una serie de hidrogenacién y
disociaciones que forman CH4 y CH3OH. En contraste con la ruta de hidrogenacién de CO por el
proceso de Fischer—Tropsch (FT) o el proceso de Desplazamiento inverso del gas de agua por sus
siglas en inglés (RWGS), donde en ambas se forma inicialmente carboxilatos que se disocian a CO
y OH, el CO3 se hidrogena para formar diferentes especies [99].

Ci)z(g)
*CO,
+H l +H l
,,,,,, *HOCO *HCOO
| 1R
l ””” *CO+*OH *HCOOH  *H,COO
l +H +H
*CO
/ & *CO+*H,0 . *H,COOH
e K L T
*C+*0 *HCO %ON g < l 58 g
*HCO *COH 18 & *H,CO+OH | £ 2 E)
ml ~lll _Hl &ml & g. Hll ,‘r‘ ® 10
LI 4*, S 1 |
HCHQ H(l()H “H,CO. *HCOH 1. & *H,CO+H,0 """
+H ‘lll +H_/41,0(0) +H
*HC +*OH | \ / N
o *H,CO *H,COH *H,COH  *HiCO
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= 2=)x
CH,(®) Hle “f CH,((®)
+H +H
CHy(g) CH,(®)

Figura 2.2: Rutas propuestas de conversién de CO5 a CO, CH30H, CHy y otros
hidrocarburos. Diagrama modificado de la Figura 5 de [99)].

2.2. Irradiancia Solar

La irradiancia solar es la magnitud utilizada para describir la potencia incidente por unidad de
superficie (W m?), el espectro de irradiancia solar relaciona la longitud de onda electromagnética con
su irradiancia (W m? nm~1). Uno de los estdndares més utilizados como referencia para determinar
el espectro de irradiancia solar es el estandar G-173-03 de la Sociedad Estadounidense para Pruebas
y Materiales (ASTM por sus siglas en inglés), en ella se relaciona el espectro de irradiancia solar
con la cantidad de masa de aire que tiene que atravesar la radiacién electromagnética, y el angulo
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de incidencia del sol con respecto al instrumento de medicién, Figura [100]. En la irradiancia
medida cerca de la superficie terrestre (AM 1.5 G), 1.0 sol equivale a 100.0 mW cm?. Existen tres
regiones importantes en el espectro de irradiancia solar, la regién de Ultravioleta (UV) que abarca
desde los 10 nm a 400 nm, la regién Visible que abarca desde los 400 nm a 700 nm y la regién
del infrarrojo que abarca desde los 700 nm a 1 mm. El 51 % de la irradiancia se encuentra en la
regién del Infrarrojo, 37 % en la regién del Visible y 12% en la regién del Ultravioleta. Si bien la
mayor parte de la irradiancia esta en la regién del Infrarrojo, los fotones de esta regién no poseen
la energia necesaria para dar lugar a los procesos fotocataliticos. Es en la regién del Visible y UV
donde los fotones disponen de la energia necesaria para lograr establecer procesos fotocataliticos.
Como el porcentaje de irradiancia en la regién UV es relativamente pequena, muchos trabajos se
centran en la utilizacién de la regién Visible del espectro de irradiancia solar [101] 102], [103].

2.5 T T T T
UV .Visible: Infrarrojo
i< >
AMO ——
AM1.5G
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:
~ 15F |
g
=
©
E
c 1.0+ .
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©
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L ]
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 2.3: Espectro de Irradiancia Solar: en negro la Irradiancia fuera de la atmosfera
terrestre, en gris la Irradiancia cerca de la superficie terrestre.

2.3. Catalisis Fotoplasmonica

2.3.1. Fotocatalisis

El proceso de fotocatalisis se basa en la generacién y utilizacion de electrones y huecos, los cuales
pueden dar lugar a reacciones de reduccién u oxidacién. En un material semiconductor es posible
excitar electrones de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC), esta generacién del
par electron-hueco se puede dar a través de la interaccion del semiconductor con la luz, Fig. el
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fotén que incide con el material semiconductor debe poseer una energia mayor o igual que la brecha
energética del material (E,), hv > Eg. El valor de hv representa la energfa del fotén incidente, h
es la constante de Planck y v es la frecuencia del fotén. E,; se forma de la separacién que existe
entre el maximo de BV, Epy, vy el minimo de la BC, Ep¢, los valores intermedios representan
estados energéticos que no pueden ser ocupados por los electrones. Cuando un electrén es excitado
y transferido a la BC deja un estado desocupado que puede tratarse como una particula con carga
positiva llamada hueco, estos electrones y huecos generados pueden desplazarse a la superficie
del semiconductor y ser utilizados por moléculas aceptoras, ya sea para iniciar una reaccién de
reduccién, A +e~ —— A, u oxidacién B +h" — BT, Fig. Si la energia del foton es mucho
mayor que Ej el electrén y el hueco pueden transferirse a estados energéticos més bajos, Epqo v
E’\, de forma radiactiva o no radiactiva. Es necesario que los niveles energéticos desocupados en
la molécula a reducir sean menores o iguales que Epc para que ocurra una transferencia de carga
(e7), Epc > EjBC > Freq. Asi mismo, la molécula a oxidar necesita contar con estados energéticos
ocupados més altos o iguales que Epy con el fin de que se genere la transferencia de carga (h'),
Eon > Ey, > Epy [44, [104].

Banda de Conduccion Eg¢ _ A
€ @
> S--» Reduccion
hyv > E,
\ Recombinacion ':: A_
radiactiva
Eg no rad(i)activa B
4 - Oxidacién
| hO ”
Banda de Valencia Egy B

Figura 2.4: Diagrama esquematico de la generacién del par hueco-electrén y su utilizacion en
reacciones de reduccién y oxidacién.

La posicién de las bandas de algunos Titanatos se expone en la Figura [105), [106], esta incluye
también la funcién de trabajo de Au y Ag. El eje vertical de la parte izquierda representa la energia
en eV con respecto al vacio. En el lado derecho se indican las posiciones de algunos niveles de
potencial para algunos grupos redox. En reacciones electroquimicas es conveniente expresar el nivel
de potencial relativo al electrodo estdndar de Hidrégeno (SHE por sus siglas en inglés). En este
caso SHE es el nivel de potencial absoluto de una media celda redox 2 H™ (aq) T 2e < Ha(gas),
el cual se encuentra a -4.44 eV con respecto al nivel de vacio (0 V), la conversién entre los ejes de
la Figura[2.5(es E(SHE) = —4.44 — E(eV).

Desde el punto de termodinamico, la fotocatéalisis ocurre de manera irreversible en condiciones
isotérmicas e isobdricas, en estas condiciones la energia de Gibbs (G) es la mds adecuada para su
descripcién termodinamica. El potencial termodinamico G decrece hasta alcanzar un minimo en el
estado de equilibrio. La transmisién electrénica de la BV a la BC coloca al semiconductor en un
estado de no equilibrio. Los estados excitados mantendran un valor mas alto en G que el estado
basal debido a la generacién de portadores de carga e~ y h™. A continuacién se describe el proceso
de fotocatélisis desde el punto de vista termodindmico, descrito por Liu et. al. [107].
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Figura 2.5: Posicién de la banda de valencia y conduccién de algunos Titanatos, se incluye el
valor de la funcién de trabajo de algunos metales nobles, y los potenciales electroquimicos de
algunos grupos redox.

En un semiconductor, la diferencia entre el valor de GG en el estado excitado y en el estado
basal, AGr, corresponde a la separacién de los cuasi niveles de Fermi, Ec. donde F, y F),
corresponden a los cuasi niveles de Fermi de los electrones y huecos respectivamente, E, es el valor
de Band-Gap, T es la temperatura en grados Kelvin, R es la constante de los gases ideales, n y
p corresponden a las densidad de electrones y huecos respectivamente, N. y Ny es la densidad
de estados cerca del minimo de la BC y cerca del maximo de la BV respectivamente y N4 es la
constante de Avogadro.

N.Ny
np

AGrr = —Na|F, — Fp| = =NaEg + RT In (2.7)

Bajo la incidencia de luz, AGr es negativa, este lleva a los electrones excitados a transferirse
de la BC a la BV, lo cual induce un efecto fotocatalitico. Esto significa que AGjr es la fuerza
termodindamica de la fotocatalisis, y el valor de G del estado excitado del semiconductor es el
potencial termodinamico.

La energfa interna, AU, corresponde al producto de N4 y E; y representa la energia disponible
de electrones y huecos. Esta energia puede ser transferida como trabajo quimico, que en este caso
estard dado por AGr y disipacién de calor, determinada por TAS, Ec. 2.8

AU = AGyr + TAS (2.8)
Si se compara las Ec. y se puede concluir que el término TAS corresponde a:

N.Ny
np

TAS = RT In (2.9)

17



Como la fotocatalisis es un proceso irreversible, el trabajo quimico real, |AG).|, es menor que
|AG 7|, y la perdida real de energia por calor, |AQp.| es mayor que TAS. Por lo tanto, el cambio
en energia interna puede describirse a partir de la Ec. [2.10

AU = AGe + AQpe (2.10)

La densidad de cargas n y p incrementan con la intensidad de la luz, I, la Ec. indica que T e
I tienen un efecto opuesto en |[AG r|. Por lo tanto, es razonable asumir que T e I tienen un efecto
opuesto en AGpe y AQpec.

Tomando en cuenta el cardcter irreversible de la fotocatalisis, se puede proponer una representa-
cién grafica del potencial G, Figura La energia AG). de la Ec. se transfiere a los reactivos
y promueve su posicion inicial en G, cambidndola de GG a G3; esto abre nuevos caminos de reaccién
tanto para reacciones exotérmicas o endergdnicas. En el caso de reacciones energdnicas, como en
la disociacién de HoO y reduccion de COs, cuando G2 es mayor que el valor de G en el estado
final, Gy, la reaccién se vuelve viable desde el punto de vista termodinamico, donde una parte de
AG,. se almacena en enlaces quimicos. La transferencia de energia AG). a los reactivos depende
del mecanismo microscépico de la transferencia de los electrones.

Estado de
Transicion

Productos

Reactivos

Coordenadas de Reaccion

Figura 2.6: Diagrama esquematico del potencial G para una reacciéon endergénica en el
proceso de fotocatalisis.

El estado inicial en la fotocatélisis incluye a los reactivos y al semiconductor en su estado excitado,
por su parte el estado final estd conformado por los productos y el semiconductor en equilibrio
térmico. La dependencia de la luz y la temperatura puede describirse a través de la constante
de reaccién, k, por el modelo de Arrhenius, Ec. m E,. es la energia de activacion real de la
fotocatalisis, kg depende de las vibraciones térmicas de los reactivos y no depende de la luz. La
diferencia entre Guetpe y G2 corresponde a F,..

Epe
k = ko exp — RZ} (2.11)
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Si se asume que la reaccién fotocatalitica procede de manera reversible, la Ec. 2.11] puede expre-
sarse como la Ec. El valor real de k& es menor que lo descrito en la Ec. debido al caracter
irreversible del proceso de fotocatéalisis.

np _(Gactp,pc - Gl - NAEg)

k= k
NNy P RT

(2.12)

De acuerdo a la Ec. k es proporcional a n y p, como lo descrito bajo el esquema de trans-
ferencia de cargas en la Fig. Con base en lo establecido en la Fig. y en la Ec. se puede
expresar a [J,. en términos de I y de T, La cinética en la fotocatalisis es diferente de la
termocatalisis puesto que Epc decrece con I y aumenta con 7.

NNy
np

EpC(I, T) = Gact7pc — Gl — NAEg + RT In (213)

En este esquema energético se muestra que la actividad fotocatalitico puede aumentar al in-
crementar G y disminuyendo Getpe, Fig @ Inhibir la recombinacién del par hueco-electréon o
aumentar la intensidad de la luz incrementa la actividad fotocatalitica. Gt pe puede cambiar a
través de la modificacién de la superficie del fotocatalizador.

2.3.2. Region de Schotky y Resonancia Plasménica de Superficie

Las nanoparticulas (NPs) se definen como particulas compuestas por cierto nimero de atomos
en el rango de 3-107 [108]. Debido a su tamafio posen propiedades que no corresponden a las
encontradas en moléculas o materiales densos. La banda del plasmén de superficie (por sus siglas en
inglés SPB) es una banda grande e intensa que se observa en la absorcién de luz en el rango del Uv-
Vis para NPs mayores a 2 nm. La dindmica del proceso de excitacién/relajaciéon del plasmoén en una
nano particula metélica sigue cuatro pasos principales, Figura (1) la radiacién electromagnética
excita el plasmoén generando un momento dipolar; (2) el decaimiento de la oscilacién plasménica
por interbanda o intrabanda; (3) distribucién de los electrones excitados en la superficie de la NP;
(4) dispersién electrén-fonén y fonén-fonén en forma de vibraciones en la red, estas vibraciones de
la red pueden aumentar localmente la temperatura.

En el paso (1) de la dindmica del plasmén, las nanoparticulas interactian con la luz incidente
para un dominio especial de frecuencias, esta caracteristica macroscopica puede entenderse a partir
de la resonancia de los electrones de conduccién de la nanoparticula con el campo eléctrico de la
radiacién electromagnética, Figura [2.8] esto se refriere a un desplazamiento de la nube electrénica
de la nanoparticula bajo el efecto de la onda electromagnética, a este fenémeno se le conoce como
Resonancia Plasménica de Superficie (LSPR por sus siglas en inglés ) Figura Esta resonancia
depende de la frecuencia de la radiacién electromagnética, la constante dieléctrica del material y
de su tamano.[42, 109} 44].

En dispersiones diluidas de NPs, las propiedades épticas de NPs esféricas metalicas pueden ser
descritas a través de la teoria de Mie. El coeficiente de extincion indica qué tanto absorbe o refleja ra-
diacién electromagnética un material. Si se supone una onda electromagnética plana (E = Eoe_i“t),
el coeficiente de extincién se puede expresar a través de la Ec. donde R indica el radio de
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Figura 2.7: Dindmica del plasmoén.

la NPs, ¢, es la constante dieléctrica del medio, € es la constante dieléctrica del material, e, que
depende de frecuencia, w, de la radiacién electromagnética: e(w) = €1(w) + ie2(w).

247r2R3 2/3 £9
A (61 + 2em)% + €3

Clnt = (2.14)

Si el denominador de la Ec. tiende a cero, se obtiene el maximo de absorcion, por lo tanto:

Rele(w)] = —2¢em,. (2.15)

Haciendo uso de la Ec. se puede determinar la frecuencia de resonancia plasmoénica wrspr,
Ec. @, donde 7 es el tiempo de relajacién del electrén libre, wy, es la frecuencia del plasma del
metal en bulto dada por w, = y/ne?/egmex*, n es la densidad electrénica y m.* es la masa efectiva
del electrén.

1 1 \Y? wp (2.16)
w = W — ~N Y .
LSPR P11+ 2¢, wz2,7'2 V1+2e,

La interaccién entre un material semiconductor y un metal genera una region eléctricamente
cargada llamada regién de Schottky, Figura Antes del contacto entre el semiconductor, el
metal y la molécula absorbida, la energia Ey, la funcién de trabajo del metal W'y la energia E;.cjox
del dltimo orbital desocupado (LUMO) de la molécula adsorbida pueden ser diferentes. Una vez que
entren en contacto, las energias Ef,W y E,c4o,; encontraran un punto de equilibrio, modificando
localmente los estados energéticos del semiconductor. El contacto entre el semiconductor-metal
genera una regién cargada, conocida como regién de Schottky. Una vez generado el par h-e, se
crean cuasi-niveles de Fermi, F}, y F}, los cuales fuerzan a la recombinacién del par, sin embargo la
regién cargada obliga a los huecos y electrones a trasladarse en diferentes direcciones, este fenémeno
puede incrementar el tiempo de combinacion.
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Figura 2.8: Descripcién esquematica del desplazamiento de la nube electrénica bajo el efecto
de una onda electromagnética, las zonas rojas indican mayor densidad de cargas negativas.

Region Region
cargada cargada
A+ A+ A+
W I Ere dox . Eredox I — Eredox
-------- A A A
Semiconductor  Metal Solucién Semiconductor Metal  Solucidén Semiconductor Metal  Solucion
tipo-n tipo-n tipo-n
(a) antes del contacto (b) después del contacto (c) después de la exitacion
Region Region
cargada cargada
A+ A+ A+
W I Ere dox . Eredox I — Eredox
"""" A
Semiconductor  Metal Solucién Semiconductor Metal  Solucidén Semiconductor Metal  Solucion
tipo-p tipo-p tipo-p

(d) antes del contacto (e) después del contacto (f) después de la exitacion

Figura 2.9: Formacién de la region de Schottky para semiconductores tipo n y p. Diagrama
modificado de las figuras 5 y 7 de [110].

2.3.3. Perovskitas

El nombre perovskita es usado para referirse a cualquier miembro de la vasta familia de com-
puestos que tienen por formula quimica ABXg3, donde A y B son cationes y X es algin anién. Los
compuestos por férmula quimica ABOj3, donde O denota oxigeno y B un metal de transicién, atanie
a una subclase de 6xidos metdlicos de transicion que pertenecen a la familia de las perovskitas.
Muchas perovskitas poseen redes cristalinas cibicas, pero pueden cambiar de fase a temperaturas
relativamente bajas. [I11]
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Las propiedades eléctricas de las perovskitas pueden ser alteradas de manera controlada por la
sustitucion de los iones A y B, o al cambiar su estequiometria ideal. La estructura cristalina para
el caso de los 6xidos de perovskita, con formula quimica ABOg, pertenece al sistema cubico simple
(O,ll, Pm3m) con cinco atomos por celda unitaria, Figura Para la mayoria de los 6xidos de
perovskita su constante de red, 2a, es cercana a los 4 A. [112].

Figura 2.10: Estructura cristalina de los 6xidos de perovskita con férmula quimica ABOsg
por celda unitaria.

El catién B es un ion de algtin metal de transicién como Ti, Ni, Fe, Co o Mn, este se encuentra
en el centro de un octaedro formado por oxigenos. El sitio B tienen un grupo puntual de simetria
ctibico (Op). El catién A puede ser un ion metdlico monovalente, divalente o trivalente como K,
Na, Li; Sr, Ba, Ca; o La, Pr, Nd. El ion A se encuentra rodeado por doce oxigenos equidistantes.
El sitio A también pertenece a grupo puntual Op. La mayoria de las propiedades eléctricas de las
perovskitas son definidas por hibridizaciones de los orbitales p del oxigeno y orbitales d del metal
de transicién, el catién en el sitio B muchas veces es omitido puesto que su orbital s es mucho mas
energético, sin embargo no quiere decir que no tenga influencia en las propiedades eléctricas ya que
estas pueden verse afectadas por la carga y tamano del catidn.

Los oxigenos no se encuentran en un sitio con grupo puntual cibico, se encuentran en un grupo
Dyp. Los ejes B-O tienen una simetria cuadruple, donde se encuentran varios planos de reflexion.
El sitio B experimenta un campo ligado tipo ciibico lo que genera una degeneracién quintuple de
las energfas de los orbitales d. Los oxigenos experimentan un campo ligado tipo axial, que separa
a las energias de los orbitales 2p en dos grupos.

2.4. Sintesis de Materiales Fotoactivos

2.4.1. Sol-gel por Citratos Metalicos

Los compuestos mas utilizados para la sintesis de materiales ceramicos por el método de sol-gel
son los alcéxidos metdlicos. Estos compuestos de tipo M(OR),, donde M denota un metal, R un
grupo organico y z el estado de oxidacion del metal, son en su mayoria bases fuertes y se vuelven
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poco estables en solventes préticos como el agua, promoviendo una reacciéon de hidrolisis, eq.,
y condensacion, eq.. Para metales coordinativamente saturados la hidrdlisis y condensacién
de alcéxidos metdlicos, M(OR),, corresponde a la sustituciéon nucleofilica de ligandos R por especies
con grupos hidroxilos, -OH [113].

M(OR), 4+ zH,O — M(OH), + z(RH) (2.17)

M(OH), + M(OR), — MO, + z(ROH) (2.18)

La mayoria de los alcoxidos son altamente reactivos frente a la hidrolisis y condensacién, esta
reactividad propicia la precipitacion de éxidos de forma no controlada. Para afrontar este proble-
ma es comun el uso de un agente quimico acomplejante. La gran electronegatividad del oxigeno
(xo = 3.5) produce un enlace M—OR altamente polar, y el dtomo metdlico es propenso a reac-
tivos nuceofilicos, asi, los alcéxidos reaccionan a ligandos hidroxilados, como acidos carboxilicos
o f-dicetonas, dando como resultado especies M(OR), ,(OR), eq.. Este tipo de alcoxidos
acomplejados son usualmente menos sensitivos a la hidrélisis, por tanto, aditivos acomplejantes son
usados frecuentemente para estabilizar alcxidos que son altamente reactivos.

/CH3 CH,
0=~ /
\ O—~C
CH, / \
M(OR), + / (RO), M CH + ROH (2.19)
0= C\ 0=«C
CHa CH;
Acetilacetona

El método de sol-gel tradicional, donde el uso de alcéxidos es el tema central, presenta varios
problemas, no solo por su inestabilidad en solventes polares, también existen metales que no pueden
formar alcéxidos. Debido a las bondades del proceso de sol-gel han surgido alternativas haciendo
uso de sales en lugar de alcéxidos, siendo los nitratos las sales més utilizadas como proveedoras de
iones metalicos. La quimica es diferente pero la meta es la misma: la formacién controlada de 6xidos
metalicos u otras estructuras cerdmicas a partir de precursores en soluciones homogéneas [114]. La
estrategia se basa en el uso de moléculas pequenas que actian como agentes quelantes una vez
disuelta la sal. Una de las moléculas mas usadas es el dcido citrico (AC), un 4cido triprético débil
que tiene tres grupos carboxilos, los cuales son capaces de desprotonar e interaccionar con el ion
metalico, promoviendo la generacién de citratos metalicos, eq. . Estos citratos interaccionaran
a partir de enlaces intermoleculares, generando asi un gel.
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HO
. OH _
(NO3)ZM+ + O/ - 5 + o9HT + 2NO;
O
HO
Acido Citrico Citrato Metalico

(2.20)

El método de Pechini, nombrado asi por el autor original de la patente [115], va un paso més
adelante, haciendo uso de ligandos quelantes en los primeros pasos del proceso de sol-gel por citratos
metalicos. De esta manera, la mezcla se convierte en una red polimérica covalente, en contraste con
la red de enlaces intermoleculares generados por el proceso de sol-gel por citratos metélicos. Esta
red covalente retrasa la descomposicion térmica de la matriz organica con el fin de generar control
en el crecimiento del cerdmico. La reaccién clave en el método de Pechini es la esterificacién entre

el citrato metalico y el Etilenglicol (EG), eq. (2.21)).

(0] (0]
HO / HO / (2.21)
OH
HO HO
OH H
Y ; — 1o
(0] HO (0)
H
0= Etilenglicol O I ©
HO (0]
Acido Citrico Ester

En el método de Pechini una sal metdlica es disuelta en agua junto con el AC y el EG para
formar una solucién homogénea (sol) precursora que contiene a los citratos metélicos, la solucién
es calentada para iniciar el proceso de poli-esterificacién entre el citrato y el EG, formando asi una
red covalente, el gel. Una vez obtenido el gel este puede utilizarse para la generacion de ceramicos
densos, sistemas nanoestructurados, peliculas, entre otros. Para fibras y peliculas también es posible
usar el sol directamente. La Figura muestra el proceso utilizado en la sintesis por el método
de Pechini. Es importante sefialar que con el método de sol-gel es posible generar materiales poli-
metdlicos, donde dos o més cationes se encuentren en el material, de igual forma el método facilita
el dopaje por sustituciéon de uno o mas cationes.

24



Lk <l ~ B <A

—
. A
Citratos +  Etilenglicol —> M \7
metalicos Q]
0. o‘ OH /
m A2+ /l/ il
HO' 55 (o} HO Mezcla de citratos Red covalente con iones de

metalicos con metales atrapados

etilenglicol

Figura 2.11: Método de Pechini. Figura modificada de [I14]

2.5. Caracterizacion de Materiales

2.5.1. Propiedades Cristalinas
2.5.1.1. Difraccién de Rayos-X por Polvos

Un objeto en el espacio puntual de n-dimensiones E™ es llamado patrdn cristalogrdfico de n-
dimensiones, o de manera corta patron cristalino, si ademas de sus operaciones de simetria existen
n vectores de traslacién 7, ..., ¢, los cuales son linealmente independientes y poseen una magnitud
|ti] > 0 a excepcién de 0. Si se habla del espacio puntual E™ con 1 < n < 3 para la definicién de
patron cristalino, es comtun no referirse a él como patrén cristalino y llamarlo estructura cristalina
[116]. Un cristal ideal se construye a partir de repeticiones infinitas de un grupo idéntico de dtomos
a través de la estructura cristalina. De los métodos mas utilizados para el estudio sistemético de
cristales estan la Difraccién de Rayos-X y la Microscopia Electrénica de Transmision.

La Difraccién de Rayos-X (DRX) se ha convertido en una poderosa herramienta para estudios
cuantitativos, como lo son el tamano de cristalito y su forma, orientacién cristalina, esfuerzos en la
red y estructura cristalina; y cualitativos como composicion y cristalinidad [I17]. La difraccién de
Rayos-X es un fenémeno en el cual los atomos de un cristal, debido a su espaciamiento uniforme,
pueden generar un patréon de interferencia de las ondas de Rayos-X incidentes. Los planos atémicos
del cristal actian sobre los Rayos-X incidentes de la misma manera que una rejilla para un haz de
luz.

Por simplicidad el modelo de Thomson es utilizado para describir el fenémeno de dispersion de
Rayos-X. En este modelo los electrones que son excitados con el haz de Rayos-X se comportan como
un dipolo de Hertz, y oscilan a la misma frecuencia que el haz incidente, y por tanto el proceso de
dispersion es eldstico, dicho dipolo se convierte en una fuente de radiacién [I18]. Es de esta manera
que la dispersion del haz depende directamente de la estructura electrénica del material. El estudio
de patrones de interferencia, llamados patrones de difraccion, se rigen por las hipdtesis postuladas
por von Laue y por tanto de la estructura cristalina del sélido. De acuerdo a las predicciones tedricas
hechas por von Laue [119] la difraccién de Rayos-X es consecuencia de la periodicidad presentada
en los materiales cristalinos, de esta manera Bragg pudo determinar el espaciamiento entre planos
del cristal, eq. a partir de su patrén de difraccién [120], donde d es la distancia interplanar,
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0 es el dangulo de incidencia del haz en el plano analizado (dngulo de Bragg), n € Z=o y X es la
longitud de onda del haz incidente.

2dsin(0) = nA (2.22)

Una muestra en polvo consiste en un nimero enorme de pequenos cristales de un tamano en el
orden de 1073 cm o menor, con una orientacién completamente aleatoria. Para cualquier grupo
de planos con un espaciamiento d(hkl), donde hkl denotan los indices de Miller, existen muchos
cristales orientados de tal manera que pueden satisfacer la eq. . Los patrones de difraccién
por polvos pueden ser registrados por una pelicula fotografica o contadores [11§]. De los equipos
mas comunes para el andlisis por Rayos-X se encuentran los difractémetros con una disposicién
entre la fuente de Rayos-X, la muestra y el detector llamada de Bragg-Brentano.

El tamano de cristalito puede ser determinado a partir del patréon de Difraccién por Rayos-X,
para esto se ocupan modelos que permitan conocer los esfuerzos dentro de la red, para modelos que
asumen un comportamiento isotépico tanto para los esfuerzos como para el tamano de cristalito
se encuentran el método de Debye-Scherrer, Williamson-Hall y Size-Strain Plot. el modelo mas
popular para determinar esfuerzos y tamano de cristalito, considerandolos de manera anisotropica,
se encuentra en Las Reglas de Popa. Estos modelos son empleados para determinar tamafnos de
cristalito y esfuerzos en la red, y pueden ser utilizados por el refinamiento por Rietveld. En este
trabajo se hace uso del modelo de Las Reglas de Popa [121].

En el método de Rietveld (llamado asi en honor a M. Rietveld que compartié de manera gratuita
su cédigo de refinamiento), el refinamiento por minimos cuadrados es llevado a cabo de manera
iterativa hasta obtener un ajuste entre el patrén de difraccion y el modelo que describe la estructura
cristalina estudiada [122]. El modelo implementado por Rietveld toma en cuenta no solo la estruc-
tura cristalina sino también efectos épticos de la difraccién, factores del instrumento, entre otras
caracteristicas de la muestra. La cantidad a minimizar en el refinamiento por minimos cuadrados
es el de los residuos Sy, de acuerdo a la eq. :

Sy = Z wi(Yi — Yei)” (2.23)

donde
w w; = 1/yi.
= y;: es la intensidad observada en el i-ésimo paso de la medicién.
= y.;: es la intensidad calculada para el i-ésimo paso de la medicion.

De manera tipica, muchas reflexiones de Bragg contribuyen a la intensidad, ¥;, observada en
el patron de difraccién. Las intensidades calculadas, y.;, son determinadas a partir de los valores
de |Fi|? obtenidos a través del modelo cristalino, sumando las contribuciones calculadas en un
intervalo cercano a y.i y el fondo, de acuerdo a la eq. :

yei =5 > Lic|Fic[*6(20; — 20k ) P A + yyi (2.24)
K

donde
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s es el factor de escalamiento.

= K representa los indices de Miller hkl para una reflexién de Bragg.

L contiene los factores de Lorentz, polarizacién y multiplicidad.

¢ es la funcién del perfil de reflexion.

Py es la funcién de orientacién preferencial.

A es el factor de absorcion.

Fi es el factor de la estructura para la K-ésima reflexion de Bragg.

ypi €s la intensidad del fondo para el i-ésimo paso.

2.5.1.2. Micro-Raman

La perovskita SrTiOgz a temperatura ambiente posee una estructura cubica con grupo espacial
Pm3m y su celda unitaria contiene cinco d4tomos, cada uno localizado en un punto de simetria de
inversién, Figura En el centro de la primera zona Brillouin, los 15 grados de libertad forman
un modo acustico triplemente degenerado 771, junto con tres modos épticos 71, y un modo éptico
T5,, ambos triplemente degenerados. En su fase ciibica ninguno de los modos 11, y T», son activos
en Raman, por lo tanto procesos Raman de primer orden no pueden ser observados, esto debido
a que los vectores de onda de los fotones incidentes son pequenos comparados con el ancho de la
primera zona de Brillouin, obligando asi a que el vector de onda del fonon sea pequeno, con el fin de
conservar el momento. Sin embargo, los procesos Raman de segundo orden si pueden ser generados
y observados, estos procesos involucran la creacién o destruccién de dos fonones, los cuales estan
disponibles para satisfacer la conservacién del momento. Los fonones utilizados en los procesos de
segundo orden pueden generarse en cualquier parte de la primera zona de Brillouin, siempre y
cuando la suma de sus vectores de onda sean de aproximadamente cero, esta libertad de generacién
crea un espectro continuo y no discreto como lo esperado para procesos Raman de primer orden
[123, 124} [125).

2.5.2. Composiciéon y Morfologia
2.5.2.1. Fluoresencia de Rayos-X

Cuando un material es irradiado por electrones o Rayos-X de energia suficiente, el material puede
emitir Rayos-X propios de su composicién quimica. En 1913 Moseley [126] encontré que el espectro
generado para cada elemento es Uinico y que consiste de muy pocas franjas; de igual manera, logré
distinguir entre las series K y L que corresponden a las capas de los orbitales atémicos que estan
relacionadas con los nimeros cuanticos principales. Mosley encontré una relaciéon simple entre la
longitud de onda de las lineas espectrales y el niimero atomico del elemento que emite la radiacién,
que fue usada por Bohr para establecer su modelo atémico, eq , donde a y b dependen del

3Rc 5Rc
4

y b =1, mientras que para la serie L, a = 4/ %%,

tipo de serie a analizar. Para la serie K, a =
y b= T7.4. Para ambos casos R es la constante de Rydberg y c es la velocidad de la luz.
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1
VA_MZ—M (2.25)

De acuerdo al modelo de Bohr cuando un electréon de un dtomo es excitado a un nivel de energia
més alto, este puede regresar a niveles energéticos mas bajos, emitiendo un cuanto de energia hv
[127]. La energia de la emisién es la diferencia AFE entre los niveles de energia de partida, E,, y de
llegada, F., eq. , caracteristicos de cada atomo.

hv = AE = E, — E, (2.26)

De esta manera es posible irradiar a la muestra con una fuente de energia suficiente para excitar
a los electrones de los atomos y asi medir la radiacién generada por su relajacion, esta radiacién
emitida es caracteristica de cada atomo y la intensidad de la radiacién capturada se relaciona con
la cantidad de atomos del mismo tipo que existen en la muestra, lo que permite la identificacién
elemental y la determinacién de composicién porcentual [128].

2.5.2.2. Microscopia Electronica de Barrido

La méxima magnificacion que puede obtenerse a partir la microscopia éptica es aproximadamente
1000x. Para el estudio de materiales nanoestructurados, una mejor resolucion es requerida. En la
microscopia electrénica, se aceleran electrones con energias que van des de los 2 keV hasta los 1000
keV, lo que les confiere longitudes de onda de entre 0.027-0.0009 nm. Cuando la muestra es gruesa,
los electrones incidentes no pueden atravesarla y solo particulas como fotones y electrones pueden
emerger de la muestra, estas particulas llevan consigo informacién referente a la superficie de la
muestra. La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) otorga informacién
sobre la topografia de la superficie, estructura cristalina, composiciéon quimica y comportamiento
electrénico de la muestra a una profundidad de 1 pum [129].

En SEM se hacen acelerar electrones con energias tipicas de 2-40 eV, las senales obtenidas por
la interaccion de estos electrones con la muestra son varias, la mas comun son los electrones se-
cundarios, los cuales escapan de la muestra con energias menores a 50 eV, estos electrones proveen
informacién topoldgica de la muestra, y por tanto, SEM se convierte en una herramienta indispen-
sable para el estudio morfolégico de materiales nanoestructurados [130].

2.5.3. Propiedades ()pticas

2.5.3.1. Espectroscopia de Uv-Vis
La espectroscopia 6ptica estd basada en la relacién de Bohr-Einstein, eq. (2.27)), esta relacién une
los estados energéticos discretos, ya sean atémicos o moleculares, E; con el nimero de onda de la

radiacién electromagnética, v. Donde h representa la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz
[131].

AFE = FEy — FE1 = hev (227)
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De esta manera, la radiacién absorbida o emitida con un nimero de onda especifico puede ser
asignado a diferencias energéticas propias de la muestra. La espectroscopia por Uv-Vis irradia
muestras con un haz de luz cuya longitud de onda va de los 200-800 nm, la muestra puede absorber,
transmitir o reflejar el haz incidente, la luz emitida por la muestra contiene informaciéon de los
estados energéticos atémicos o moleculares que pueden ser excitados con esa energia.

La brecha energética, o Band-Gap, de un material semiconductor, puede ser determinada a partir
del espectro de Uv-Vis. En 1966 Tauc propone un método para la estimacién del Band-Gap [132],
su propuesta fue mas tarde perfeccionada por Davis y Mott [133], 134]. El método de Tauc plot se
basa en el supuesto de que la dependencia energética del coeficiente de absorcién o puede expresarse
como:

(a- )7 = B(hv — E,) (2.28)

donde h representa la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén incidente, Fj es la energia
del Band-Gap, y B es una constante. El factor v depende de la naturaleza de la transicién electréni-
ca:

» v =1/2 para transiciones de banda directa.
= vy = 2 para transiciones de banda indirecta.

La energia del Band-Gap se determina usualmente a partir del espectro de reflectancia difusa.
De acuerdo con la teoria de P. Kubelka y F. Munk presentada en 1931, el espectro de reflectancia
obtenido puede ser transformado al espectro de absorcién a partir de la funcién de Kubelka-Munk,
eq. (2.29).

F(R)

K (1-Rx)?
=5= o0/ (2.29)

2R

En la funcién de Kubelka-Munk, R, = % es la reflectancia de una muestra infinitamente
gruesa, mientras que K y S son los coeficientes de absorcion y dispersion respectivamente. Sustitu-
yendo a F(R«) por « se llega a la eq. (2.30]), que relaciona el espectro de absorcién con la energia
del Band-Gap. Al graficar hv contra (F(Ru) - hv)'/7 se obtiene la llamada grdfica de Tauc (Tauc-
Plot), la regién que muestra un incremento lineal en la absorcién de luz es propia de materiales
semiconductores. Se puede obtener el valor del Band-Gap realizando un ajuste lineal a la regién an-
tes mencionada, la interseccion con el eje de las abscisas en la gréifica de Tauc es aproximadamente

el valor de la brecha energética [135].

(F(Rs) - h)Y7 = B(hv — E,) (2.30)

Para determinar si un material es de banda directa o indirecta, basta con observar la grafica de
Tauc y determinar si cuenta con una regién ascendente lineal, dependiendo del valor de ~.
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2.6. Teoria del Funcional de la Densidad

Siguiendo la aproximacién de Born-Oppenheimer, el Hamiltoniano que describe un cristal perfecto
puede escribirse como:

H= Hiones(}?—:j) + He('/:j', R;O) + Hefion(fz"a 51%]) (231)

donde Hiones(ﬁj) es el Hamiltoniano que describe el movimiento iénico bajo la influencia de po-

tenciales i6nicos y el potencial electrénico en tiempo promedio [136]. He (775, R;o) representa el Ha-

miltoniano de los electrones con los iones fijos en sus posiciones de equilibrio Rjo, y He—ion (73, (5]%)

es el cambio de energia de los electrones como resultado del desplazamiento de los iones, a esto se

le llama interaccion electrén-fonén. El Hamiltoniano describe la energia total del sistema, en este
caso la de un cristal.

En un sélido donde la densidad electrénica es mayor a 1023 electrones/cm?, obtener el Hamil-

tioniano H., es extremadamente demandante. Por esta razon se lleva a cabo una aproximacién
llamada aprorimacion de campo medio, donde se asume que cada electron experimenta el mismo
potencial promedio V (7), de esta forma podemos obtener la equacion de Schrédinger para cada
electrén:

2

Hio, () = (p i V<f>) Yn(F) = Butn(7) (2.32)

2m

donde H,, representa el Hamilitoniano para el i-esimo electron.

La aproximacion de Born-Oppenheimer logra separar las contribuciones a la funcién de onda de
la parte nuclear y la parte electronica. Sin embargo, las contribuciones electronicas siguen siendo
demandantes desde el punto de vista computacional. La aproximacién de Hartree-Fock permite
expresar la funcién de onda de N electrones a partir de una separacién de variables, Ec. [2.33] este
método ademas satisface los requerimientos de antisimetria de la funcién de onda expresando la Ec.
2:33] como un determinante de Slater. Una de las grandes limitaciones del método de Hartree-Fock
es la ausencia de la correlacion electrénica que puede llevar a desviaciones energéticas con respecto
a resultados experimentales.

¥ = Y1(r1) 2 (r2).. YN (V) (2.33)

El formalismo de funcionales de la densidad (DF por sus siglas en inglés) muestra que el estado
fundamental (GS por sus siglas en inglés) y otras propiedades de sistemas electrénicos, bajo la
influencia de un campo externo, pueden ser determinadas si se conoce la distribucion de densidad
electrénica n(7) [137]. Este formalismo desarrollado por Pierre Hohenberg, Walter Kohn y Lu Sham
[138] 139], sent6 las bases para lo que actualmente se conoce como la Teorfa del Funcional de la
Densidad (DFT por sus siglas en inglés), en ella se aborda el problema de sistemas con més de un
electrén, suponiendo un sistema de particulas que no interactian entre ellas, las cuales experimentan
un potencial efectivo, permitiendo reducir un problema de muchos cuerpos a uno maés sencillo de
solo tres coordenadas espaciales. La habilidad de DFT de poder trabajar con calculos mecano-
cuanticos a un costo computacional razonable, no solo facilita el uso de la teoria para interpretar
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medidas experimentales, sino también permite la caracterizaciéon de nuevos materiales que ain no
han sido sintetizados [140].

El parametro técnico clave en los cdlulos de DF'T, es la forma del funcional usado para calcular
la energia de intercambio para una densidad electrénica dada, n(7). Los funcionales més simples
estdn basados en la aproximacién de densidad local (LDA por sus siglas en inglés), en el cual
la energia de intercambio y correlacién de la densidad electronica en un punto es aproximada
por un gas homogéneo de electrones. La aproximacién por LDA puede mejorarse si se incluye el
gradiente de la densidad, Vn(7), el cual es la base de la aproximacién por funcionales semi-locales del
gradiente-generalizado (GGA por sus siglas en inglés). De los funcionales de tipo GGA més usados
es el de Perfew-Bruke-Enzerhof (PBE), en el cual todos sus pardmetros se ajustan a constantes
fundamentales [141]. Otro conocido funcional es el llamado PBEsol, el cual estd optimizado para
sélidos que estan basados en el trabajo de Hammer et al. [142].

El sistema descrito por el formalismo de Kohn-Sham, es el de electrones que no interactian, de
esta forma los orbitales pueden describirse como:

{ - %VQ + vs(f')}dh'(??) = gi¢i(7), (2.34)
donde

0s(F) = Veat(n) + Vi (n) + Vae(n), (2.35)

Vezt(n) es el potencial externo actuando en el sistema en interaccién, Vi (n) es la energia de
Hartree y Vy(n) es el potencial de correlacién e intercambio electrénico. De esta manera la densidad
electrénica puede obtenerse a partir de la Ec. 2.36}

N
n(f) = | (2.36)
=1

El subindice s denota las ecuaciones de un solo electrén. La ecuacion de Euler equivalente a las

Ec.[2:34 y [2:35] es:

5T, B
donde
Ty [n] = min(®|T|®) (2.38)
d—n

es la energia cinética de los electrones sin interaccién, también llamada energia de Kohn-Sham,
asumiendo que la funcién de onda de Kohn-Sham es el tinico determinante de Slater. De esta
manera se define a la funcién de onda de Kohn-Sham, con densidad n(7), como la funcién de onda
que lleva a n(7) y minimiza la energia cinética [I143]. El funcional de energfa, en términos de la
densidad electrénica n(7) puede escribirse de la siguiente manera:
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F(n) =Ts(n) 4+ Vext(n) + Vi (n) + Eze(n) (2.39)
El funcional de correlacién e intercambio estd relacionado con el término Vz.(n) por

Vie(T) = (M (2.40)

El término E,.(n) es conocido como la energia de correlacién e intercambio e incluye los efec-
tos de intercambio y correlacién de las interacciones electrénicas, asi como también correcciones
de interacciones propias. La forma exacta del funcional de correlacion de intercambio no es co-
nocida, existen muchas aproximaciones para este, como ya se mencioné anteriormente, e incluyen
aproximaciones por LDA y GGA.

El sistema de Kohn-Sham es resuelto de forma auto-consistente. Esto es, tomar como entrada la
densidad inicial, resolver y obtener una nueva densidad que serd tomada para volver a resolver el
sistema, esto es llevado a cabo de manera iterativa hasta llegar a la convergencia. En el m-ésimo
paso de las iteraciones del calculo auto-consistente, la densidad de salida puede expresarse como
un funcional de la densidad de entrada, p. €j.

N1 = Fnm) (2.41)

En sistemas cuyos estados electrénicos estén fuertemente correlacionados, usualmente orbitales d
o f, los calculos por DFT fallan enormemente al querer describir propiedades de este tipo de sistemas,
donde su estado fundamental se caracteriza por la localizacién de electrones donde es necesario
describir la repulsiéon Coulombica y las interacciones de intercambio, asi como también la correlacién
de densidades de probabilidad para electrones individuales. Una de las correcciones més populares
es la adicién del pardmetro de Hubbard (DFT+U), la energia de Hubbard modela explicitamente
la energia Coulombica asociada a la localizacién de orbitales atémicos y esta contenida en la parte
derecha de la suma de la Ec. esta parte de la ecuacién también contiene la correccion del
conteo doble que corresponde a la descripcion de campo medio de dichas interacciones obtenidas
por el limite del gas de electrones homogéneo del funcional utilizado en DFT.[144), 145 [146]

1
EDFT+U _ pDFT + 5 Z Z Ué[ [TT [nif(l _ nI,U)” (2.42)

nl
I,o nl

En la Ec. nfb’l‘j es una matriz de ocupacion de los estados localizados en la subcapa nl del
atomo I, o es indice del espin, y Uil es el pardmetro la repulsién efectiva electrén-electrén que tiene
que ser calculado o ajustado y es caracteristico de cada subcapa de cada atomo. En fisica del estado
sélido, las matrices de ocupacién se obtienen a partir de la proyeccion de orbitales moleculares o
bandas, descritas por bases de ondas planas, a un conjunto de bases localizadas.

La motivacién original del desarrollo del método de DFT+U fue el de corregir propiedades del
estado fundamental y es usado para resolver problemas que atafien el cdlculo de Band-Gaps, puesto
que los célculos de DFT subestiman este valor.[144]
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2.7. Fotoreactores

Se entiende un reactor quimico como un equipo en cuyo interior se lleva a cabo una o varias
reacciones quimicas, y este puede estar o no disefiado para maximizar la conversién y la selectividad
de la reaccion con el menor coste posible. Un fotoreactor tiene la propiedad de habilitar la entrada de
energia a través de radiacién electromagnética, los fotones que entren al reactor son los proveedores
de energia para la reaccién misma, o en casos mas comunes para la activacion de fotocatalizadores.

Existen dos configuraciones con respecto a la entrada de reactivos y la salida de productos para
aplicaciones de reduccién de COg, usando métodos fotocataliticos: el sistema de Flujo Continuo y
el sistema de tipo Batch o por lotes [147]. En los reactores de Flujo Continuo los reactivos entran
al reactor y son dirigidos a la salida, los reactivos permanecen dentro del reactor un determinado
tiempo llamado tiempo de residencia, el tiempo de residencia es un indicador de qué tanto los
reactivos interactuaran con el catalizador o fotocatalizador y modificarlo puede tener influencia
en los productos obtenidos. En el reactor tipo Batch los reactivos son colocados en el reactor un
tiempo determinado para posteriormente retirar los productos.

Los reactores tipo Batch son de las configuraciones mas reportadas en la literatura, sin embargo,
su eficiencia fotocatalitica es baja y, dadas sus condiciones de trabajo, se vuelve impreciso al ser
comparado con otros métodos [I48]. La clave fundamental sobre la limitacién de los reactores
tipo Batch, es la acumulacién de productos dentro del reactor, lo que puede llevar a cambios de
concentracién de los reactivos y reabsorcion en la superficie del fotocatalizador. Aunque los reactores
de Flujo Continuo tienen una mejor eficiencia, la generacion de productos es inadecuada debido al
corto tiempo de residencia de los reactivos dentro del reactor, de esta manera, se reduce el contacto
entre los reactivos y el fotocatalizador [149] [I50]. En este sentido, la optimizacién del tiempo de
residencia para reactores de tipo Flujo Continuo es un problema dificil de resolver, asi como también
determinar su dinamica de fluidos y su transferencia de masa, debido a la dependencia geométrica
que se presenta en el reactor.

En el problema de optimizacién por métodos deterministas para sistemas cuya representaciéon
analitica no puede ser resuelta de forma tradicional, los métodos numéricos y los algoritmos es-
tocasticos se convierten en una gran alternativa para solucionar a estos problemas. Uno de los
métodos estocdsticos més popular, el cual pertenece a la familia de algoritmos evolutivos, es el de
Algoritmos Genéticos (GA) [151]. El concepto de GA fue primeramente formalizado por Holland
[152], el cual fue extendido por De Jong para su uso en optimizacién funcional [I53]. GA usa estra-
tegias de busqueda inspiradas en la nocién Darwiniana de la seleccién natural y evolucién. Durante
la optimizacién por GA, un conjunto de soluciones son elegidas al azar, este conjunto puede generar
descendencia con las mejores cualidades de la poblacion anterior, de esta nueva generacién pueden
ser seleccionados los mejores individuos para generar la préxima generacion, este proceso es llevado
a cabo iterativamente hasta la obtencién de una solucién éptima [I54]. En el Apéndice |A|se expone
el algoritmo implementado para la optimizacién de reactores.

Todas las paqueterias de Dindmica de Fluidos Computacional (CFD) incluyen una representacién
de las ecuaciones de Navier-Stokes, modelos de turbulencia y modelos que representan fenémenos
fisicos. En este trabajo, el software de CFD utilizado corresponde a SolidWorks Flow Simulation®
de Dassault Systemes. Esta herramienta usa el modelo de dos ecuaciones de turbulencia k — ¢,
diseniado para simular de forma precisa un rango amplio de escenarios de turbulencia, y una técnica
de mallado basado en limites cartesianos, los cuales permiten una resolucion precisa del campo de
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fluido con una baja densidad de celdas de malla. En el Apéndice [B] se describe el modelo de CFD
utilizado.

34



CAPITULO 3

Metodologia






3.1. Sintesis de Materiales

3.1.1. Perovskita SrTi;_,)Fe, O3

Siguiendo los pasos de Kakihana et al. [81], se propone usar una metodologia de sintesis parecida,
sustituyendo la sal de SrCO3 por Sr(NOs)s. Por lo cual se llevé a cabo un disefio de experimentos
(DOE por sus siglas en inglés) para determinar los niveles de Etilenglicol (EG), Acido Citrico (AC)
y las temperaturas de calcinacién necesarias para obtener al sistema SrTiOs de manera pura y
cristalina, las temperaturas de calcinacién se obtendran a partir del Andlisis Termogravimétrico
(TGA) del gel. En la Tabla se encuentran los factores y niveles que determinan la Tabla de
experimentos, Tabla En todos los casos los reactivos fueron proveidos por Sigma-Aldrich.

Tabla 3.1: Factores y niveles del DOE para la sintesis de SrTiOs.

Nivel EG (mmol) AC (mmol)

1 800 20
2 1600 30
3 24000 40

Tabla 3.2: Tabla de experimentos para la sintesis de SrTiOs.

Nombre EG (mmol) AC (mmol)

1EG:1AC 1 1
2EG:1AC 2 1
3EG:1AC 3 1
1EG:2AC 1 2
2EG:2AC 2 2
3EG:2AC 3 2
1EG:3AC 1 3
2EG:3AC 2 3
3EG:3AC 3 3

El procedimiento para determinar las temperaturas de calcinacién es el siguiente: en un vaso de
precipitado se agrega X; mmol de EG, donde X; indica el nivel de EG en la Tabla Seguido
de esto, se agregan 0.2 mmol de TTIP (Isopropéxiso de Titanio) y se deja en agitacién vigorosa a
temperatura ambiente hasta alcanzar transparencia. Una vez alcanzada la transparencia, se agregan
0.2 mmol de (SrNO3)2 y se mantiene en agitacién vigorosa hasta disolver la sal. Para continuar, se
agrega a la solucién ¥; mmol de AC, de acuerdo a la Tabla[3.2]y se mantiene en agitacién vigorosa a
50°C hasta alcanzar transparencia, el sol se lleva a una mufla a 130°C por 24 horas para el proceso
de esterificacién. El gel obtenido se analiza por TGA para obtener las temperaturas de calcinacién,
la rampa de calentamiento para TGA es de 10°C/min.

Una vez obtenidos los niveles de EG, AC y las temperaturas de calcinacién para la obtencién de
la perovskita SrTiOs, se lleva a cabo el mismo procedimiento experimental para el dopaje con Fe, la
sustitucién se hace directamente en el sol haciendo uso de la sal de (NO3)sFe y tomando en cuenta
los valores de z en la relacién estequiométrica de SrTi(;)Fe,O3, con z € [0,0.125,0.250, 0.500].
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3.1.2. Nanoparticulas de Oro

El método propuesto para la sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPs) fue desarrollado por
nuestro grupo de trabajo, el cual puede ser consultado en la tesis de Xocoyotl [I55]. El método
se basa en el uso de sono-quimica, donde la molécula de Quercetina actiia como agente reductor
de HAuCly -3H20 y PEG-4000 como agente estabilizante de las AuNPs generadas. El método
asegura la formacion de AuNPs de entre 25-30 nm con geometrias variadas. El proceso de sintesis
es el siguiente se adicionan en un vaso de precipitado 7 ml de solucién 1 mM de PEG-4000 y 1.3 ml
de solucién de Quercetina 1mM dejando la solucién en agitacién por 60 s. A continuacién, en un
vaso de precipitado con 11.7 ml de solucién 1 mM de HAuCly - 3 H2O se agrega por goteo la solucién
de PEG y Quercetina mientras se lleva a cabo el proceso de sono-quimica, el método genera un
sistema coloidal de AulNPs. Todos los reactivos fueron proveidos por Sigma-Aldrich.

El equipo de sono-quimica empleado corresponde al procesador ultrasénico UP200Ht de la marca
Hielscher, el cual posee una potencia maxima de 200 W y una frecuencia de 26 kHz. Durante la
sintesis de las AuNPs se utiliz6 el sonotrodo de titanio con una punta de 7 mm de didmetro, con
vibracién en continuo y una amplitud del 50 %.

El soporte de las AuNPs se lleva a cabo de la siguiente manera; en un vaso de precipitado se
agregan 60 ml de agua desionizada, seguido se agregan 750 mg de la perovskita seleccionada. Con
la suspensién en agitacion vigorosa a 50°C, se anaden 10 ml de solucién coloidal de AuNPs y se
deja en agitacién por 30 min, finalmente, la suspension es filtrada y lavada varias veces con agua
desionizada a 50°C, para posteriormente ser colocada en una mufla a 250°C por 1 h para eliminar
la fase organica. Es posible determinar de manera indirecta el tamano de nanoparticula a partir de
espectros de absorbancia de Uv-Vis, en este caso se utilizé la metodologia descrita por Haiss et. al.
[156].

3.2. Caracterizacion de Materiales

3.2.1. Analisis Termogravimétrico

Para determinar las curvas de pérdida de masa con respecto a la temperatura se utilizo el equipo
Q500 de la marca TA instruments, el cual cuenta con una termobalanza sensitiva y una purga de
gas horizontal acoplada a un medidor de flujo mésico. Todas las muestras fueron evaluadas con gas
de aire extra seco y una rampa de calentamiento de 25°C a 700°C en 1 h.

3.2.2. Difraccién de Rayos-X

Los patrones de difracciéon se obtuvieron usando un difractémetro de Rayos-X D8 ADVANCE
de la empresa Bruker, el cual utiliza una radiacién de CuK,1, A = 1.5406. Este equipo utiliza un
cristal monocromador y la geometria de Bragg-Brentano. Los datos se obtuvieron de muestras en
polvo a 25°C con un paso de escaneo de 0.040° y un tiempo de paso de 2 s. Las definiciéon de las
fases e indexacién de los planos se llevo a cabo a través de la comparacion con la base de datos del
Centro Internacional de Datos de Difraccién (ICDD por sus siglas en inglés). Para el refinamiento
por Rietveld se ocupé la paqueteria MAUD [157].
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3.2.3. Espectroscopia Uv-Vis

Los espectros de absorbancia de las distintas muestras fueron registrados por el espectrémetro
Varian Cary 5000 de la marca Agilent el cual posee un rango de detecciéon de 175-3300 nm. Las
muestras fueron evaluadas a través de reflectancia difusa haciendo uso del accesorio Praying Mantis
para colectar la luz reflejada de la muestra.

3.2.4. Microscopia Electrénica de Barrido

La morfologia de los materiales se determiné a partir de microscopias electrénicas obtenidas a
partir del microscopio electrénico de barrido SEM SU8230 de la marca HITACHI el cual cuenta
con una pistola de emisién de campo frio. El equipo pude alcanzar resoluciones de hasta 0.8 nm a
15 KV.

3.2.5. Fluorescencia de Rayos-X

La determinacién de la composicién quimica de los materiales sintetizados se llevé a cabo por el
método de Fluorescencia de Rayos-X. El equipo corresponde a un Espectrémetro de Fluorescencia
de Rayos-X S2 PUMA de la marca Bruker, cuenta con un tubo de Rayos-X de plata y un detector
XFlash multicanal, con el cual se alcanzan niveles de deteccion desde ppm para elementos del sodio
al americio.

3.2.6. Microscopia Raman

El desplazamiento Raman de las muestras se realizd en el equipo DXR2 de la marca Thermo
Scientific, con un laser de 455 nm, la potencia y magnificacién se ajustaron a cada muestra con el
fin de obtener una senal coherente.

3.3. Calculos por DFT

Con el fin de investigar las propiedades electrénicas de los sistemas sintetizados en este trabajo,
se llevaron a cabo cdlculos computacionales con la paqueteria Quantum Espresso [158, 159], la cual
emplea la aproximacién por funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) haciendo uso
del conjunto de bases de tipo ondas planas. Todos los cédlculos fueron realizados sin polarizacién de
espin y se implementaron a través del uso de funcionales de intercambio de correlacion tipo Perdew-
Burke-Ernzerhof optimizado para célculos de propiedades de sélidos en el equilibrio (PBEsol). Los
pseudopotenciales para los d&tomos involucrados en este trabajo fueron obtenidos de la base de datos
Standard Solid-State Pseudopotentials (SSSP) de materialscloud [160, [161], los pseudopotenciales
utilizados se exponen en la Tabla[3.3] Las energias de corte fueron 40 Ry y 450 Ry para las funciones
de onda y la densidad de carga, respectivamente; y el criterio de convergencia del método de campo
autoconsistente se ajusté a 1 x 10~8 Ry. Para todos los casos se realizé un criterio de convergencia
para los puntos K, dando como resultado un nimero de puntos K Monkhorst—Pak de 8 x 8 x 8.
El pardmetro de red fue tomado directamente de los resultados del andlisis por Rieteveld de los
difractogramas en cada caso.
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Tabla 3.3: Pseudopoteciales utilizados de la base de datos SSSP.

Atomo Nombre del Pseudopotencial
O O.pbesol-n-kjpaw_psl.0.1.UPF
Ti ti_pbesol_v1.4.uspp.F.UPF
Fe Fe.pbesol-spn-kjpaw_psl.0.2.1.UPF
Sr sr_pbesol_v1.uspp.F.UPF

Para conocer la influencia del dopaje en nuestros materiales, se empleé el método de mapeo de
valores de energia propios, obtenidos por el calculo de una supercelda a una estructura de bandas
efectiva, a este método se le conoce como desdoblamiento de bandas y fue desarrollado por Popescu
y Zunger [162], con este procedimiento se evaden las limitaciones de los métodos cldsicos que insisten
en usar elementos de alta simetria de forma artificial. La paqueteria que se aplicd para generar el
desdoblamiento fue la de BandUP [163] [164], [165].

3.4. FEvaluacion Fotocatalitica

3.4.1. Reactor Tipo Batch

El reactor tipo Batch empleado para la evaluacién fotocatalitica se compone de un frasco de
vidrio con capacidad de 1 L, una tapa de aluminio la cual tiene tres barrenos el primero permite la
entrada de CO9 en forma gaseosa a través de un tubing de acero inoxidable, el segundo permite la
alimentacién de la lampara y el tercero permite toma de muestra y medicion de la temperatura por
medio de un termémetro de mercurio. Como fuente luminosa se utilizé una ldmpara de Halogenuro
Metélico (CMH por sus siglas en inglés) de la marca General Electric modelo BD17, con una
potencia de 70 W, la cual posee un espectro parecido al del sol en la superficie terrestre, el espectro
y potencia de la ldmpara se pueden consultar en el Apéndice [C] El reactor también cuenta con un
agitador magnético cuyas revoluciones por minuto pueden ser graduadas, asi como un contenedor
externo para aplicar un bano frio que permite un control de temperatura dentro del reactor. E1 COq
utilizado es de alta pureza (99.9%) y el flujo es controlado por un rotdmetro de la marca Omega
modelo 023-92 GL. Un dibujo esquemadtico del reactor se puede consultar en la Figura Cabe
senialar que esta configuraciéon de reactor no permite la medicién de productos insolubles en agua,
el diseno y construccion de un reactor hermético que permita el control de presién, temperatura y
radiacién electromagnética se propone como trabajo a futuro.

La evaluacién fotocatalitica para todos los materiales se llevé a cabo a través del siguiente proce-
dimiento; se agregan 450 ml de agua desionizada al frasco de vidrio, a continuacién se agregan 150
mg del material a evaluar, se lleva a agitaciéon vigorosa hasta formar una suspensién y se inyecta
por 30 min COz con un flujo de 72 ml/min. Una vez concluido el burbujeo por 30 min de COg,
se lleva al reactor a un bano frio y se procede a encender la lampara, el bano frio fue controlado
manualmente para obtener una temperatura de 25°C, dentro del reactor la suspensiéon se mantiene
en agitacién vigorosa durante todo el proceso junto con un burbujeo de CO2 a 72 ml/min. Se toman
muestras de 3 ml en 3 h y 5 h de reaccion, estas muestras son colocadas en frascos ambar y eva-
luadas inmediatamente por cromatografia de gases, para la evaluacién de produccién de Metanol
se llevé a cabo una curva de calibracién que puede ser consultada en el Apéndice [D]
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Antes del burbujeo con CO» todas la muestras se encontraban con un pH de 7 al final de los 30
min de burbujeo, el valor de pH obtenido para todos lo materiales evaluados en este trabajo fue
de 5, lo que sugiere una solubilidad del COq, y por lo tanto todos los materiales trabajaron bajo
condiciones acidas.

Salida de CO,/

Rotédmetro —p|
Toma de Muestra

O 1
OO :
o!
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ot s 100
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J

Figura 3.1: Dibujo esquematico del reactor Batch.

3.4.2. Reactor de Flujo Continuo Tipo Vortex

Haciendo uso de Algoritmos Genéticos se diseié un reactor tipo Vortex con el fin de optimizar
el tiempo de residencia de los reactivos, asi como la turbulencia cerca de la cama catalitica. Un
estudio a fondo del procedimiento asi como de los resultados se puede encontrar en dos articulos
publicados por nuestro grupo de trabajo [166] [167], de igual forma en el Apéndice [E| se resumen
los resultados méas importantes de este trabajo sobre optimizacién de reactores, asi como el dibujo
esquematico del reactor, donde se exponen sus dimensiones.

El reactor cuenta con tres entradas dispuestas alrededor del cuerpo principal y una salida en la
parte inferior, la cama catalitica se encuentra justo antes de la salida y cuenta con un diametro de 1
cm. La entrada de radiacion electromagnética se logra por una ventana de cuarzo fundido circular
con 2.5 cm de didmetro y 1 mm de grosor. Durante su funcionamiento, todo el sistema se encuentra
completamente hermético. De los elementos externos al reactor que permiten su operacién esta una
camara de 3.5 L que sirve como contenedor de reactivos y productos, dentro de este contenedor
se encuentra la entrada de gas de CO2 que es mezclado con vapor de agua y acarreado a las
tres entradas del reactor, de igual forma el contenedor posee un sensor de presion, temperatura y
humedad de la marca Bosch, modelo BMEG80, que permite el calculo de la relaciéon molar HoO:CO»
dentro de la cdmara a través de un controlador disenado por nuestro grupo de trabajo, el calculo de
la relacién molar se puede consultar en el Apéndice[F] El controlador también permite el manejo de
una bomba cuyo funcionamiento es el de recircular los gases de la salida del reactor para llevarlos
nuevamente a la camara contenedora. El control de temperatura para la generaciéon de vapor de
H>O se logra a partir de una parrilla eléctrica. Como fuente luminosa se utilizé una ldmpara de
Halogenuro Metalico (CMH por sus siglas en inglés) de la marca General Electric modelo BD17,
con una potencia de 70 W, la cual posee un espectro parecido al del sol en la superficie terrestre,
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el espectro y potencia de la ldmpara se pueden consultar en el Apéndice [C] la ldmpara es colocada
a 3.0 cm por encima de la cama catalitica. En la Figura [3.2] se muestra un diagrama esquemaético
del sistema del reactor tipo Vortex.

El procedimiento para la evaluacién fotocatalitica de los materiales es el siguiente; se afiaden
40 mg del material a evaluar y se cierra el reactor, se purga todo el sistema con una bomba de
vacio por 5 min, se inyecta CO2 a 118 ml/min por 15 min, se anaden 6 ml de agua desionizada
a la camara de 3.5 L, se ajusta la temperatura de la cAmara hasta obtener una relacién molar de
4H0:C0O4 de la mezcla vapor y COq, se cierra la alimentacién de CO9 y se procede a encender
la bomba de recirculacién y la ldmpara, el flujo de trabajo es de 10 ml/min. El sistema se deja
por 12 h en recirculaciéon y se procede a tomar muestras en la cadmara de 3.5 L, las cuales son
llevadas inmediatamente a un analisis por cromatografia de gases, para la evaluacién de produccién
de Metanol se llevé a cabo una curva de calibracién que puede ser consultada en el Apéndice

Vélyula Lampara

/

Controlador
70 W

Figura 3.2: Dibujo esquematico del reactor Vortex

o O
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3.4.3. Condiciones de la Cromatografia de Gases

El estudio por cromatografia de gases se llevé a cabo con el equipo GC112A de la marca INESA,
este cuenta con una columna capilar con longitud de 30 m, un didmetro externo de 0.25 mm,
didmetro interno de 0.5 pm hecha de dimetilpolisiloxano, un material poco polar, las caracteristicas
de la columna capilar se indican en la Tabla El equipo cuenta con un detector por ionizacién
de llama (FID por sus siglas en inglés) acoplado a la estacién de trabajo N2000.

Tabla 3.4: Caracteristicas de la Columna Capilar.

Caracteristicas Valor
Longitud 30 m
Didmetro Externo 0.25 mm
Didmetro Interno 0.5 pm
Composicion Dimetilpolisiloxano
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Las condiciones del estudio por cromatografia para todas las mediciones de este trabajo se ex-
ponen en la Tabla T;nj indica la temperatura en el inyector, Ty indica la temperatura en el
detector y T, indica la temperatura en la columna. Todos los andlisis se realizaron de manera
isotérmica, esto es, con una temperatura constante en la columna, y todas la muestras inyectadas
fueron de 10 pL.

Tabla 3.5: Condiciones del estudio por Cromatografia de Gases.

Condiciones Valor
Ting 310°C
Tyet 310°C
Teol 150°C

Gas de Arrastre Ny

43



44



CAPITULO 4

Resultados y Discusion






4.1. Proceso de Sintesis de SrTiO3

En la Figural4.1(a)| se encuentran las curvas térmicas del analisis por DTGA de los experimentos
propuestos en la Tabla Pueden observarse velocidades de pérdida de peso semejantes en todos
los experimentos para las temperaturas entre 200-350°C donde se tiene la mayor velocidad de
pérdida de masa. Entre la region de 450-610°C existen diferencias marcadas en los experimentos
1EG:1AC, 2EG:1AC y 3EG:1AC con respecto a los demds experimentos, puesto que la segunda
pérdida de masa se da pasando los 500°C, siendo el experimento 3EG:1AC el tinico que tiene una
velocidad de pérdida de masa mayor que los otros experimentos en esta region, esto es indicativo de
que en el experimento 3EG:1AC el gel se degrada a temperaturas méas altas comparadas con la de
los otros experimentos, la rapidez de combustién para los tres experimentos, pasando los 500°C, es
indicativo de un aumento local de temperatura. La tltima pérdida de masa se obtiene a los 610°C
en el experimento 1EG:1AC.

Para fines comparativos se llevé el gel de todos los experimentos a una temperatura de calcinacién
de 610°C. En la Figura se presentan los patrones de difraccion del disefio de experimentos,
las reflexiones obtenidas fueron comparados con la base de datos de la ICDD donde se obtuvieron
los nuimeros de identificacién de los PDF. Solo los experimentos 1EG:1AC, 2EG:1AC y 3EG:1AC
fueron capaces de formar a la perovskita SrTiO3 de manera pura, todos los demés experimentos
presentaron dos fases cristalinas, siendo en su mayor parte SrTiOs y en menor medida la fase de
SrCOs, confirmando que el control en la estabilidad del gel es fundamental para la formacion de
la fase cristalina de SrTiOgs. De acuerdo a la base de datos de la ICDD, la fase obtenida en los
experimentos 1EG:1AC, 2EG:1AC y 3EG:1AC corresponde a la perovskita SrTiOs con un PDF:
79-0176, el grupo puntual al que pertenecen es Pm3m y se indica un pardmetro de red de 3.904 A.

350°C 450°C 500°C

*nr SrCO3-PDF: 01-0556 = 4

g SrTiO3-PDF: 79-0176 #
]
|

3EG:3AC

o = I

E 2EG:3AC : “J‘ { | i ) 2EG:3AC]|
E 1EG:3AC | =g S VAN | NN U NS W A WA
g : = \ I ) I 0 1EG:3AC
N ] J\ )\ A .

3 3EG:2AC g e e S 3EGIAC]
5 : '

E 2EG:2AC g 2EG:2AC
: :

/\\\ 1EG:2AC7 [ 1EG:2AC |

L \ |
// S \ 3EGIAC I ’ 3EG:1AC
« i i A

2EG:1AC/ 2EG:1AC
1EG:1AC 1EG:1AC
100 200 300 400 500 600 700 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura (°C) 26

(a) (b)
Figura 4.1: Termogravimetria Diferencial y Difraccién de Rayos-X de los experimentos

propuestos en la Tabla Termogravimetria Diferencial en (a), Difraccién de Rayos-X en (b)
a una temperatura de calcinacién de 610°C.

47



De acuerdo a los resultados obtenidos a partir de DTGA y DRX, se puede asegurar que el
Acido Citrico es el componente determinante en la obtencién de la perovskita SrTiOs de forma
pura, siendo su nivel méas bajo en la Tabla con el cual se lograron los mejores resultados.
Para entender la influencia del Etilenglicol en el proceso de sintesis, los geles de los experimentos
1EG:1AC, 2EG:1AC y 3EG:1AC se calcinaron a 450° por 8 h, esta temperatura fue seleccionada de
acuerdo a su curva Termogravimétrica, puesto que para los tres experimentos la segunda pérdida
de masa comienza a esta temperatura. La Figura muestra los difractogramas después de
la calcinacién a 450°, se observa como el incremento en los niveles de Etilenglicol favorece a la
formacién de cristales de SrTiO3 a temperaturas menores a 610°, indicando que el Etielenglicol es
el factor determinante para la generacién de puntos de nucleaciéon de la perovskita SrTiOj5. Los
tres experimentos con el nivel més bajo de Acido Citrico generaron una fase cristalina pura de
SrTiOs cuando se calcinan a 610° por 8 h, esto puede apreciarse en la Figura este valor
de temperatura y tiempo de calcinacion serd seleccionado para la sintesis de materiales fotoactivos
discutidos en este trabajo, sin embargo, creemos que estos parametros pueden reducirse ain mas,
lo cual abre la posibilidad de otro trabajo de investigacién.

450°C por 8 h 610°C por 8 h

5 ~
— o
z STrTiO3-PDF: 79-0176 + | 2 SrTiO3-PDF: 79-0176
“ |
\‘ 5 g
- ‘ 3 = S 2
- _ 2 — = S = R
g (=R - St ‘ = < S g
= I < f z 218 I x | n S R
R | *x i S 3 - | < | | i I » <
h 4 I < | I \ ) f ¢
SILE MJ'M"“\ 'J“L I i &) 8 = J\"_J‘\‘ _ i J A -
8 ;
R wart ] 1 s £ | , 3EG1AC
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Figura 4.2: Patrén de difraccién de los experimentos 1EG:1AC, 2EG:1AC y 3EG:1AC: gel
calcinado a 450° por 8 h (a), gel calcinado a 610° por 8 h (b).

Para seleccionar los niveles de Etilenglicol y Acido Citrico, que seran utilizados durante todo el
desarrollo del trabajo de sintesis de materiales fotoactivos, se llevé a cabo un andlisis de Rietveld
con los resultados obtenidos por los geles calcinados a 610° por 8 h de los experimentos 1EG:1AC,
2EG:1AC y 3EG:1AC, Figura en la Tabla se exponen los resultados del analisis, el valor
de R, es menor a 8.0 para todos los andlisis, por lo que se considera un buen ajuste para este
tipo de estructuras cibicas. Para una mejor discusién de estos resultados se graficaron los datos
del andlisis y estos pueden ser consultados en la Figura puede observarse en la Figura
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una tendencia a incrementar la cristalinidad y el tamano de cristalito al aumentar los niveles de
Etilenglicol, sin embrago, el tamano de cristalito en todos los casos es menor a 40 nm, de acuerdo
a la Figura el parametro de red tiene un decremento con el nivel medio de Etilenglicol
(2EG), para el nivel bajo y alto el pardmetro no tiene gran diferencia, con el nivel bajo y medio de
Etilenglicol la red se mantiene a tensién, mientras que para el caso del nivel alto la red se mantiene
a compresién. Debido a que el experimento 3EG:1AC presenta la mayor cristalinidad, un tamafio
de cristalito menor a 40 nm y un pardmetro de red comparado a lo establecido por el PDF: 79-0176,
estos niveles de Etilenglicol y Acido Citrico fueron seleccionados para la sintesis de los materiales
fotoactivos de este trabajo.

Tabla 4.1: Resultados del analisis Rietveld de los experimentos con el nivel bajo de Acido

Citrico.
Experimento Tamano de Parametro de Microesfuerzo € Cristalinidad R
P Cristalito (nm) Red a (A) (n.a. x1073) (%) P
1EG:1AC 21.3 3.911 0.60 77.1 7.5
2EG:1AC 26.4 3.813 1.10 78.5 6.1
3EG:1AC 37.7 3.906 -3.57 80.9 4.5
40 ‘ ‘ ‘ 82 3.940 ‘ : : 2x1073
. i D a C =S~
Cristalinidad —O0— 3.020 | £ —1— 1 1x10
181
35| \§
g 3.900 |
g 2 oo
2 00 & © w
=] 1 < - o
g E %3.880 - %
2 30 2 ° 4-1x103
O = ° 3}
—_— [} = o
3 1592 3 3.860 5
2 5 £ s
g g 1-2x103
& § 3.840 |
25 |
178
1-3x103
3.820 |
20 §§3 77 3.800 giij -4x10°3
1EG:1AC 2EG:1AC 3EG:1AC 1EG:1AC 2EG:1AC 3EG:1AC
(a) (b)

Figura 4.3: Resultados del anilisis de Rietveld de los experimentos 1EG:1AC, 2EG:1AC y
3EG:1AC: Tamano de cristalito y cristalinidad en (a), Pardmetro de Red y Microesfuerzo en

(b).

La Figura [£.4] presenta el diagrama de sintesis propuesto para la obtencién de la perovskita
SrTiOg3 asi como su dopaje con otros iones, lldmese Sr'Ti(;;)M;Ogz, sin embargo, el método no se
limita al dopaje de sitios de Titanio y también puede ser utilizado para sustituir sitios de Estroncio.
El diagrama contiene los niveles obtenidos de Etilenglicol y Acido Citrico junto con las temperaturas
de calcinacién requeridas para la sintesis. De igual forma, se han agregado pasos extra que tienen
que ver con la adicién de sales de metales para dopaje, los cuales se usaran en la siguiente seccién.
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Figura 4.4: Diagrama de sintesis por sol-gel para el sistema SrTiOg, incluye los pasos para
obtener Titanatos dopados.

4.2. Propiedades del Sistema SrTi; ;) Fe,O3

La sintesis del sistema SrTi(;-4)Fe; O3, se llevé acabo de acuerdo al proceso de sintesis descrito
en la Figura donde M1#(NOj3), es sustituido por la sal Fe(NO3)s. Se llevaron a cabo cuatro
experimentos, los cuales pertenecen a los valores de = € [0.000,0.125,0.250, 0.500]. El nivel 0.000
corresponde a la perovskita sin dopar, mientras que los experimentos con los niveles 0.125, 0.250
y 0.500 corresponden a la sustitucién de 1, 2 y 4 atomos de Titanio por atomos de Hierro en la
celda mostrada en la Figura [2.10| respectivamente. Estos niveles fueron seleccionados para facilitar
su estudio tedrico.

4.2.1. Fluorescencia y Difraccién de Rayos-X

Al analizar las muestras por Fluorescencia de Rayos-X, se encontré que en ninguno de los ex-
perimentos existian iones contaminantes, lo que indica el uso conveniente del método de sintesis
propuesto. En la Tabla se exponen los resultados de composicién porcentual y estequiometria
obtenida para los cuatro experimentos. Solo el experimento z = 0.500 difiere en su estequiometria
por lo propuesto experimentalmente.

Tabla 4.2: Resultados del analisis de Fluorescencia de Rayos-X.

x Sr(%) Ti(%) Fe(%) Sr:Ti Ti:Fe
0.000 51.07 48.92 - 1:0.950 -
0.125 49.23 45.97 4.78 1:0.930 1:0.104
0.250  49.98 39.13 10.87 1:0.780 1:0.270
0.500 37.93 36.30 25.76 1:0.700  1:0.709

El patrén de difraccién obtenido para los cuatro experimentos puede observarse en la Figura
De acuerdo a los patrones obtenidos, todos los experimentos presentan una sola fase cristalina.
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Existe un desplazamiento en las reflexiones al aumentar el nivel de dopaje, como se puede apreciar
para la reflexién més intensa que corresponde al plano (110), sin embargo el espaciamiento entre
las reflexiones no cambia, por lo que el dopaje no altera la simetria de la red pero si su parametro
de red, por lo tanto todas las muestras presentan un grupo de simetria igual que la perovskita sin
dopar, el grupo Pm3m caracteristico de las perovskitas simples.

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

STO
Tedrico

(100)
(110)
(200)
(210)
(211)
(220)
(300)
(310)
(222)

10 20 30 40

® | (311)

Figura 4.5: Patrén de difraccién de los experimentos StrTi(; - )Fe; Os.

Con el fin de determinar las diferencias de los cuatro experimentos en términos cristalinos, se
procedié a realizar un anadlisis por Rietveld. En la Tabla se indican los resultados de este
analisis, estos datos se pueden apreciar de manera grafica en la Figura De acuerdo a la Figura
4.6(a)| se observa una disminucién en la cristalinidad al aumentar el nivel de dopaje, siendo el
nivel £ = 0.500 el experimento con menor cristalinidad, el tamafo de cristalito se mantiene para
los niveles x = 0.000 y 0.125, sin embargo éste cae a partir del nivel z = 0.250. De acuerdo al
analisis, el parametro de red a disminuye al aumentar el nivel de dopaje, Figura esto puede
entenderse, pues el ion de Fe™ tiene un radio atémico menor que el ion de Tit%. El microesfuerzo
para z = 0.000 se encuentra a compresién, este cambia a un esfuerzo de tensién al aumentar el nivel
de dopaje y disminuye para los valores de z = 0.250 y = 0.500, estando esta ultima a compresion.

Tabla 4.3: Resultados del analisis Rietveld de los sistemas dopados con Fe.

Tamano de Pardmetro de Microesfuerzo ¢ Cristalinidad

* Cristalito (nm) Red a (A) (n.a. x1073) (%) Rup
0.000 37.7 3.906 -3.57 80.9 7.5
0.125 37.5 3.906 1.70 67.0 6.1
0.250 35.2 3.903 0.91 58.2 4.5
0.500 34.2 3.891 -1.80 50.0 3.1
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Figura 4.6: Resultados del andlisis de Rietveld de los experimentos SrTi(;;)Fe;O3: Tamano
de cristalito y cristalinidad en (a), Pardmetro de Red y Microesfuerzo en (b).

4.2.2. Espectroscopia Raman

Con el fin de determinar la presencia de defectos locales en la red cristalina se llevé a cabo un
analisis de los materiales dopados con Fe por espectroscopia micro-Raman, Figura [4.7] Todas la
lineas Raman de primer orden estdn prohibidas para la perovskita ciibica SrTiOs, y solo los modos
vibracionales de segundo orden (SO) pueden ser detectados. Los andlisis de DRX no indican algin
cambio de fase en los experimentos, por lo tanto, las lineas que corresponden a los modos de primer
orden TO2+LO;, TO4 y LO4 se deben al rompimiento local de la simetria de la red causado por
la presencia de vacancias de oxigeno (Vo) [168]. Las lineas de primer orden aparecen desde el nivel
de dopaje z = 0.000, para los experimentos con el nivel x = 0.125 y x = 0.250 aparece una linea en
698 cm ™! que se puede atribuir a modos relacionados con la presencia de Fe y las Vo. La linea en
66 cm ™! se le atribuye a los modos generados por vibraciones de la superficie con terminacién TiO
y FeO, indicando la presencia mayoritaria de estos sitios en la superficie de los materiales [169]. Los
modos vibracionales relacionados con el estudio de micro-Raman se exponen en la Tabla [4.4]

Las vacancias de oxigeno desde el punto de vista catalitico y fotocatalitico son importantes, pues
actian como donadoras de electrones, y proveen estados de enlaces coordinados no saturados, los
cuales son quimicamente activos. Estos estados aportan orbitales d que pueden actuar como fuente
de electrones o como trampa de electrones, mejorando las propiedades reactivas de la superficie
[112]. Las Vo al ser donadoras de portadores de carga negativas convierten al material en un
semiconductor tipo n.

4.2.3. Morfologia

Para determinar la morfologia de los materiales, se realizaron andlisis por SEM. En la Figura
se muestran las micrografias a bk de aumento, correspondientes a los cuatro experimentos
llevados a cabo en esta seccion, puede observarse cémo los materiales obtenidos muestran una
porosidad formada por particulas esféricas aglomeradas. Haciendo uso de los resultados mostrados
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Figura 4.7: Espectro Raman de los experimentos SrTi(; 5)Fe; Os.

Tabla 4.4: Asignacién de las ramas fonénicas para los materiales sintetizados SrTi(; ;) Fe; Os.

Modo Desplazamiento

Vibracional Raman (cm™?) Referencia
Superficie TiOg 66 [169]
TO; 119 [123]
TO,+LO; 171 [168, [170]
2TA; 2TO,; TO; +TA 243 [123]
TO2+TA; TO24+TO;; TO4—TO2 301 [123]
TO4—TA; TO4—TO1; 2T02 370 [123]
TO, 537 [123] 168, [T70]
TO4+TA; TO4+TO, 611 [123]
2TOs 677 23]
TO4+TO2 727 [123]
LO4 790 [123, 168, [T70]
Fe-Vo 698 1683

en las Figura se determiné el tamafio promedio de particula obtenido para cada micrografia,
los resultados se muestran en la Tabla Puede observarse una correspondencia a los valores
obtenidos por Rietveld en la Tabla el modelo geométrico para el tamano de particula usado
en Rietveld corresponde a una esfera, lo cual concuerda con las imagenes obtenidas por SEM, por
tanto el propio cristalito es la nanoparticula para los cuatro casos. Con estos andlisis se puede
asegurar que el método de sintesis genera titanatos de estroncio dopados con iones de Fe y con un
tamano de particula en el orden de 30-40 nm.
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STO-B 3.0kV 4.5mm x50.0k SE(UL) .00pm b-Fe-125 3.0kV 4.7mm x50.0k SE(UL) 1.00pm

b-Fe-250 3.0kV 3.9mm x50.0k LA20(UL) 1.00pm [l b-Fe-500 3.0kV 4.0mm x50.0k LA20(UL) 1.00um |
(c) (d)
Figura 4.8: Micrograffas por SEM del sistema SrTi(; ;) Fe,O3 a x5k: 2 = 0.000 en (a),
2 =0.125 en (b), z = 0.250 en (c), x = 0.500 en (d).

STO-B 3.0kV 4.5mm x150k SE(UL) b-Fe-125 3.0kV 4.7mm x150k SE(UL)

(I e e S B

b-Fe-250 3.0kV 3.9mm x150k LA20(UL) b-Fe-500 3.0kV 4.0mm x150k LA20(UL) 300nm

(c) (d)
Figura 4.9: Micrograffas por SEM del sistema SrTi(; ,)Fe, O3 a x50k: z = 0.000 en (a),
x=0.125 en (b), z = 0.250 en (c), z = 0.500 en (d).
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Tabla 4.5: Tamanos promedio de particulas obtenidos por las micrografias de SEM de las
muestras SrTi(; ;) Fe,Os.

Tamano de Desviacion

* Particula (nm) Estédndar (o)
0.000 33.2 6.3
0.125 33.0 4.6
0.250 37.9 7.4
0.500 34.9 6.5

4.2.4. Espectroscopia UV-Vis

Una vez obtenidas las caracteristicas cristalinas y de morfologia de los experimentos dopados con
Fe, se procede a estudiar sus propiedades opticas. De acuerdo al espectro de absorcion obtenido por
Uv-Vis de Reflectancia difusa, Figura se puede apreciar que la absorcion con respecto al
nivel x = 0.000 tiende a ensancharse y moverse a longitudes de onda mas largas, lo que le confiere
a los materiales dopados con Fe la capacidad de absorber luz en el rango de luz visible. El valor de
la brecha energética para cada experimento se determiné a partir del método de Tauc-Plot, Figura
Por este método se determiné que hubo un cambio en la estructura electrénica con respecto
a la perovskita pura. La perovskita SrTiO3, es un material semiconductor de banda indirecta, al
dopar con Fe a la perovskita esta cambia a banda directa y ademds su valor de brecha energética
disminuye al aumentar el dopaje, Tabla[4.6] esto trae dos grandes beneficios para la generacién del
par hueco electrén, el primero es que se consigue una probabilidad mas alta para formar dichos
pares, puesto que son materiales de banda directa, y el segundo es la generacion del par a través
de fotones menos energéticos, lo que implica fotones de longitudes de onda mayores.

120 T T T T T T T T 3.0
1.4+ 4
- 100 +
1.2 - 425
x = 0.250 (BD)
N
Lo} 80 |
g 2.0
2 a 1205
£ 08¢ a gt
g 0
= 260 X
[+ > >
: 2 :
§ 0.6 e 1158
401y ~ 0500 (BD)
0.4 >
4 1.0
02k 20 F
sl ’ x/= 0.000 (BI)
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ o \ \ L L o5
300 400 500 600 700 800 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
Longitud de Onda (nm) Energia (eV)

(a) (b)

Figura 4.10: Comparacién del espectro de Uv-Vis: (a) Espectros de absorbancia y (b) gréfica
de Tauc-Plot.
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Tabla 4.6: Valor del Band-gap sistema SrTi(; ,)Fe;O3.

X Band-gap(eV) A (nm)

0.000 3.07 403.85
0.125 2.68 462.62
0.250 1.89 656.00
0.500 1.50 826.56

4.3. Propiedades del Sistema SrTi; ;) Fe,O3-AuNPs

El soporte de nanoparticulas de oro (AuNPs) a los materiales SrTi(1-4)Fe; O3, se realizé de acuer-
do al procedimiento descrito en la subseccion de Metodologia. Los métodos de caracterizacion
para estas muestras son los mismos que los empleados en la seccién anterior. Los niveles de dopaje
con Fe se mantuvieron igual.

4.3.1. Fluorescencia y Difraccion de Rayos-X

Los resultados por Fluorescencia de Rayos-X se muestran en la Tabla el nivel de dopaje con
atomos de Fe corresponde a lo establecido teéricamente. En todos los experimentos no se encontrd
algin otro elemento contaminante, el porcentaje en peso de oro para todos los experimentos se
mantuvo en 0.16.

Tabla 4.7: Resultados del analisis de Fluorescencia de Rayos-X.

X Sr(%) Ti(%) Fe(%) Sr:Ti Ti:Fe  Au (% w)
0.000  52.04 47.89 - 1:0.950 - 0.16
0.125  50.56 44.16 5.21 1:0.930  1:0.120 0.16
0.250  53.57 36.19 10.17  1:0.780  1:0.280 0.16
0.500  48.94 27.62 23.37  1:0.700  1:0.846 0.16

De acuerdo a los resultados de Difraccién de Rayos-X, Figura después del proceso de incor-
poracién de las AUNPs se genera la fase de SrCO3 (PDF: 01-0556) y esta aumenta su concentracién
al aumentar el nivel de dopaje con cationes de Fe, indicando que esta fase contaminante es generada
con mayor facilidad al incrementar la concentraciéon de Fe. Sin embargo, la fase predominante en
todas las muestras es el de la perovskita SrTi(1 -4 Fe;Os, con grupo puntual Pm3m. Debido a la
baja concentracién de oro, no fue posible detectar reflexiones caracteristicas de este metal.

Tabla 4.8: Resultados del andlisis Rietveld del sistema SrTi(;_;)Fe;O3-AuNPs.

< Tamafio de Parametro de Microesfuerzo e Cristalinidad R
Cristalito (nm) Red a (A) (wa. x1073) (%) P
0.000 51.9 3.910 0.26 83.3 8.8
0.125 46.1 3.903 1.46 83.9 9.2
0.250 34.1 3.918 1.24 90.4 4.9
0.500 23.8 3.904 2.24 93.5 4.5
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Figura 4.11: Patrén de difraccién de los experimentos SrTi(; ;) Fe,Os.
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Figura 4.12: Resultados del andlisis de Rietveld de los experimentos SrTi(; ;) Fe, O3-AuNPs:
Tamaifio de cristalito y cristalinidad en (a), Pardmetro de Red y Microesfuerzo en (b).

4.3.2. Espectroscopia Raman

En la Figura se muestran los resultados por micro-Raman de las muestras que contienen
AuNPs, estas no presentan cambios en las sefiales mostradas por los materiales sin AuNPs,
Todas las muestras presentan las seniales correspondientes a lineas de primer orden; TO1, TOs+LO1,
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TO4 y LOy, las cuales indican la presencia de vacancias de oxigeno (Vo), indicando que el método
de incorporacion de las AuNPs no influye en la eliminacién de estos sitios activos. La linea en 66
cm ™! se le atribuye a los modos generados por vibraciones de la superficie con terminacién TiO, y
FeO, [169]. Los modos vibracionales relacionados con el estudio de micro-Raman se exponen en la
Tabla [4.4]

SO

TiO, TO; TO,+LO
2 120 ‘1/r‘\

Fe-Vo

Intensidad (u.a.)

x = 0.000

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Desplazamiento Raman (cm-!)

Figura 4.13: Espectro Raman de los experimentos Sr'Ti(; - ;)Fe, O3-AuNPs.

4.3.3. Morfologia

En las Figuras y se exponen las micrografias obtenidas por SEM de los materiales
soportados con AuNPs. Se puede notar una densificacién de las particulas de perovskita conforme
al aumento de dopaje con cationes de Fe, de igual manera se observan particulas luminosas que
se atribuyen a las AuNPs, estas nanoparticiulas muestran una gran adherencia a la matriz de
perovskita lo que facilita su soporte. La aglomeracion de AuNPs parece ser mas pronunciada con
los niveles de dopaje x = 0.250 y = 0.500, sin embargo, la morfologia original de las perovskitas
se sigue manteniendo. El tamano de AulNPs de acuerdo al andlisis de las micrografias es de 35 nm,
45 nm, 54 nm y 61 nm para los niveles x = 0.000, x = 0.125, z = 0.250 y x = 0.500, con una
desviacion estandar de 6.0, 5.2, 4.5 y 7.0 respectivamente.
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Figura 4.14: Micrografias por SEM a x5k: (a) = 0.000, (b) z = 0.125, (¢) = = 0.250, (d)
z = 0.500.

STO-NP 500nm |l 125-NP 3.0kV 3.8mm x150k LA20(UL) 300nm

250-NP 3.0kV 4.0mm x150k SE(UL) " 300nm 500-NP 3.0kV 3.7mm x150k SE(UL) 300nm

(c) (d)
Figura 4.15: Micrografias por SEM a x5k: (a) = 0.000, (b) z = 0.125, (¢) = 0.250, (d)
z = 0.500.
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4.3.4. Espectroscopia Uv-Vis

En la Figura [4.16(a), se puede observar el espectro de absorbancia para los cuatro materiales
estudiados, la influencia del plasmén se puede notar para z = 0.000 y = = 0.125, al existir una
banda entre 500 nm y 600nm, no asi para los niveles x = 0.250 y = = 0.500 pues la absorbancia
de la perovskita es predominante. Asi mismo, la absorbancia para la matriz de perovskita no sufre
cambio significativo, mostrando una tendencia a la absorcién de longitudes de onda mas largas
al incrementar el dopaje con cationes de Fe. El método de Haiss [I56] se utilizé para determinar
el tamano de nanoparticula a través de su senal de absorbancia del plasmén, sin embargo, estos
valores solo pudieron ser obtenidos para los niveles x = 0.000 y = = 0.125 con un valor de 40 y 45
nm respectivamente, en concordancia con los resultados obtenidos por SEM.

Un analisis por el método de Tauc-Plot, Figura se llevé a cabo par determinar los
valores del Band-Gap, la Tabla y la Figura 4.17] muestran dichos valores comparados con las
perovskitas obtenidas sin soporte de AuNPs, existe una tendencia a incrementar el valor de Band-
Gap al soportar las nanoparticulas, este comportamiento puede ser debido a la formacion de la fase
de SrCOs, los niveles x = 0.000 y = 0.125 son los que muestran un menor cambio en su valor de
Band-Gap.

1.6 . . . . 140 T T T T T T T T 3.0
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40 +
4 1.0
20 F
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Figura 4.16: Comparacion del espectro de Uv-Vis del sistema SrTi(; ;) Fe;O3-AuNPs: (a)
Espectros de absorbancia y (b) grafica de Tauc-Plot.

Tabla 4.9: Comparacién del valor Band-Gap para el sistema con y sin AuNPs.

Band-Gap Band-Gap
x Sin AuNPs (eV) Con AuNPs (eV)
0.000 3.07 3.11
0.125 2.68 2.80
0.250 1.89 2.19
0.500 1.50 1.68
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Figura 4.17: Comparacién de los valores obtenidos de Band-Gap por el método de Tauc-plot
para el sistema con y sin AuNPs.

4.4. Célculos Teéricos del Sistema SrTi; ,)Fe,O3

De acuerdo a los resultados de Uv-Vis de la seccién anterior, la perovskita SrTiOs al ser dopada
con iones de Fe pasa a ser un material de banda indirecta a un material de banda indirecta a un
material de banda directa, con una disminucién en su valor de Band-Gap. Asi mismo, de acuerdo
a los resultados de DRX, el grupo de simetria de la perovskita SrTiOs no cambia con los niveles
de dopaje empleados.

Con el fin de conocer la influencia de los iones de Fe en la estructura electrénica de la perovskita
SrTi(1-4)Fe; O3, se llevaron a cabo cdlculos por DFT+U de superceldas de 2 x 2 x 2. Una celda
unitaria de la perovskita SrTiOs con grupo puntual Pm3m contiene un atomo de Sr, un atomo
de Ti y tres atomos de O, por lo tanto la supercelda que se estudié contiene ocho atomos de Sr,
ocho atomos de Ti y veinticuatro dtomos de O, Figura Los parametros de red ocupados en
todos los célculos corresponden a los valores obtenidos por el andlisis por Rietveld, Tabla Para
conocer mas detalles sobre los parametros del calculo, consulte la seccion
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Figura 4.18: Supercelda de 2 x 2 x 2 utilizada para los calculos por DFT+U.

Se seleccionaron dos conjuntos de puntos de alta simetria del espacio k, para graficar el diagrama
de bandas, el primero conformado por I' = (000), X = (%00) y R=( %%%), el segundo conformado
por M = (330), T' = (000), R = (323) vy X = (300). El camino que siguen estos puntos mapean
por completo la regién de alta simetria de la primera zona de Brillouin para materiales con grupo
puntual Pm3m, y corresponde a % de la zona de Brillouin, Figuram

kz A

Figura 4.19: Camino de alta simetria utilizada para la grafica del diagrama de bandas.

La perovskita pura que corresponde al nivel z = 0.000 del sistema SrTi(; ;)Fe; O3, es un material
semiconductor intrinseco de banda indirecta con un valor de Band-Gap de 3.25 ¢V [112].En la Figura
se muestran el diagrama de bandas y la densidad de estados (DOE) de la perovskita sin dopar,
obtenidos a partir del cédlculo por DFT+U. De acuerdo al diagrama de bandas y la densidad de
estados se puede determinar que el maximo de la banda de valencia estd conformada por estados
del oxigeno que corresponden a sus orbitales p, mientras que el minimo de la banda de conduccién
mayoritariamente se forma a partir de los estados del titanio que corresponden a sus orbitales d. El
Band-Gap fundamental se encuentra en el punto I' de alta simetria del espacio k y tiene un valor
de 3.35 eV, la transicién indirecta se da a través de los puntos de alta simetria Ry I', con un valor
de 2.85 eV. El nivel de Fermi se encuentra en el maximo de la banda de valencia, el diagrama de
bandas es un mapeo de la supercelda a la celda primitiva, el tamano de los circulos es proporcional
a la cantidad de estados equivalentes.
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Figura 4.20: Diagrama de bandas y DOS del nivel z = 0.000 del sistema SrTi(; ;) Fe;Os3.

El célculo con el nivel de dopaje x = 0.125 se realiz6 sustituyendo al Ti en la posicién (0,0,0)
de la Figura por un atomo de Fe. Se eligié el sitio del atomo de Ti por ser el sitio que de
manera preferencial es ocupado por el dtomo de Fe [68]. De acuerdo a la Figura el hierro
aporta estados en la banda de valencia y estados debajo de la banda de conduccién. En el punto R
de alta simetria se tiene el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién,
estos estados minimizan el valor de Band-Gap, con un valor de 2.23 eV, y le confieren atributos de
semiconductor de banda directa al material, en concordancia con los resultados de Uv-Vis. Como
el nivel de Fermi se encuentra justo en el maximo de la banda de valencia, este material presenta
propiedades de semiconductor tipo p. Los estados energéticos aportados por el hierro pueden ser
explicados a partir de la coordinacién que sufre el catién al estar rodeado por dtomos de oxigeno
en una forma octaédrica, Figura esta coordinacién separa el valor energético de los orbitales
d, donde los orbitales e, incrementan su energia y los orbitales t2, la bajan, dando como resultado
una separacién energética.

— — — g

dxy dxz dyz

Figura 4.22: Separacion energética de los orbitales d del catién debido a la coordinacién
octaédrica con los atomos de oxigeno.
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Figura 4.21: Diagrama de bandas y DOS del nivel x = 0.125 del sistema SrTi(;_;)Fe;O3.

Para el analisis del nivel z = 0.250 se sustituyeron los atomos de Ti (0,0,0) y (0.5,0.5,0.5) por
atomos de Fe. En la Figura [4.23] se muestran los resultados del célculo para el nivel z = 0.250, el
valor de Band-Gap baja a 2.14 eV y se anaden méas estados comparado con el nivel x = 0.125, los
estados de Ti y O sufren una perturbaciéon debido al nivel de dopaje. El material sigue presentando
propiedades de semiconductor tipo p de banda directa.

Estructura de Bandas x = 0.250 DOS Fe
-:,.' 0 S8 & L
's._f s N v'o?°, . Fe- —_
NG e
2.0 3 -
S
) i
oo S
[sa]
2.0 - -
-4.0 -
-6.0 L1 1
r X M R|IM r R X 20 40 60 80 10 20 30 40

Figura 4.23: Diagrama de bandas y DOS del nivel x = 0.250 del sistema SrTi(;;)Fe;O3.
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En el caso del nivel 0.500 se sustituyeron los dtomos de Ti (0,0, 0), (0.5,0.5,0.0), (0.5,0.0,0.5) y
(0.0,0.5,0.5) por dtomos de Fe. De acuerdo al diagrama de bandas mostrado en la Figura el
nivel de Fermi se encuentra por debajo de la banda de valencia, otorgandole al material propiedades
metalicas, existen diversos reportes de dependencia a la conductividad, a la temperatura y un
comportamiento medio-metélico para este sistema [I71, 172, I73]. El valor de Band-Gap baja
drasticamente a un valor de 1.68 eV, donde el maximo de la banda de valencia y el minimo de la
banda de conduccién se encuentran en el punto M de alta simetria. Los estados de la banda de
conduccion pertenecen a estados de los orbitales p del oxigeno y orbitales d de los dtomos de Fe.

El adicionar dtomos de Fe en sitios de Ti, resulta en la generaciéon de estados energéticos en
la banda de valencia y estados debajo de la banda de conduccién, en contraste con resultados
encontrados en la literatura, donde afirman que los estados energéticos se anaden cerca de la banda
de valencia [65] 66, [67]. El equipo de da Silva et. al. [68] reportan estados energéticos por debajo
de la banda de conduccién usando DFT con funcionales hibridos B3LYP, sin embargo le atribuyen
un comportamiento de banda indirecta a los materiales dopados con Fe en el nivel 0.125, sus
resultados se dan a partir del uso de simetrias artificiales en su diagrama de bandas, en contraste
con este trabajo que usa la simetria de la celda primitiva. Los resultados aqui obtenidos empatan
con los resultados experimentales obtenidos a partir de Uv-Vis y los resultados de Muhammad et. al.
[174], donde indica estados energéticos cerca de la banda de conduccién. Los valores de Band-Gap
obtenidos de forma experimental y tedrica se muestran en la Tabla[4.10] El nivel de error porcentual
es caracteristico de los célculos por DFT, no obstante el cdlculo por DFT+U asegura una correccién
sobre las bandas que deben aumentar y las que deben disminuir [144].
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Figura 4.24: Diagrama de bandas y DOS del nivel z = 0.500 del sistema Sr'Ti(; ;)Fe,Os.
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Tabla 4.10: Comparacién de valores de Band-gap del sistema SrTi(; 4)Fe,O3 obtenidos de
forma tedrica y experimental.

Band-Gap Band-Gap Error
* Experimental (eV) Tedrico (eV) (%)
0.000 3.07 2.85 7.1
0.125 2.68 2.23 16.7
0.250 1.89 2.14 13.2
0.500 1.50 1.68 12.0

De acuerdo a los resultados experimentales de Muhammad et. al. [I74], los niveles energéticos
que aportan los atomos de Fe, se encuentran cerca de la banda de conduccién, tal como lo reportado
por DFET+U en este trabajo. Con los datos obtenidos de Uv-Vis y los resultados del diagrama de
bandas se puede proponer un diagrama de los niveles energéticos de la banda de conduccién y de
valencia, Figura |4.25] en la Figura también se presentan los potenciales electroquimicos de algunos
grupos redox de interés. Se puede notar como para el nivel = 0.125 el nivel minimo de la banda de
conduccién se encuentra cerca del potencial de reducciéon COz,CH3OH, mientras que para los niveles
de dopaje x = 0.250 y = 0.500 el minimo de la banda de conduccién se encuentra por debajo de
este valor. Este resultado indica una posible selectividad a la generacién de CH3OH por parte del
sistema con dopaje z = 0.125. De acuerdo a los resultados por micro-Raman todas las muestras
presentan vacancias de oxigeno, teniendo asi una densidad mayoritaria de portadores con carga
negativa, por lo que las muestras con niveles x = 0.00, z = 0.125 y = 0.250 son semiconductores
tipo n. Esto ltimo cobra relevancia al determinar los sitios de oxidacién y reduccion.
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Figura 4.25: Niveles energéticos que anade el dopaje con Fe a la perovskita SrTiOg.
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4.5. Produccion de Metanol

4.5.1. Reactor Tipo Batch

A continuacion se exponen los resultados obtenidos de la produccién de Metanol haciendo uso
del método descrito en la Seccién B.4.1]

En la Figura se muestran los resultados por Cromatografia de Gases del fotocatalizador
SrTi(1-4)Fe; O3 con el nivel z = 0.000, el cual corresponde a la perovskita sin dopar, se pueden notar
dos sefiales poco intensas, tanto a las 3 h de reaccién como a las 5 h de reaccién, la primera senal
que aparece es un compuesto desconocido que podria corresponder a algin estado intermediario del
Metanol, la segunda senal corresponde a la sefial de Metanol. La deconvolucién de la senal obtenida
se muestra en la parte superior derecha, la producciéon de Metanol después de 5 h de reaccion tiene
un valor de 0.18 pmol ml~! mg~', las unidades utilizadas indican produccién de pmol de Metanol
por ml de solucién por mg de fotocatalizador. En la Figura [4.26(b)| se muestran los resultados
del catalizador fotoplasménico SrTi(; ;)Fe;O3-AuNPs con el nivel x = 0.000, las sefiales de este
material son mucho méas intensas que el material sin AuNPs, la deconvolucién de la medicién a
las 5 h de reacciéon se muestra en la parte superior derecha, existen los dos compuestos descritos
anteriormente en el material sin AulNPs, la senal mds intensa, que corresponde a la produccién

de Metanol, indica la generacién de 1.29 ymol ml~' mg™!, siete veces mas que su contraparte sin

AuNPs.
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Figura 4.26: Cromatogramas de SrTiOs con y sin AuNPs: (a) Cromatograma sin AuNPs y
(b) Cromatograma con AuNPs.

En la Figura se observa el resultado de cromatografia a 3 h y 5 h de reaccién utilizando
el fotocatalizador SrTi(; ;)Fe;O3 con el nivel z = 0.125, se puede notar la produccién de un solo
compuesto y con sefiales mds intensas comparadas con el nivel x = 0.000, indicando una influencia
positiva al dopar a la perovskita con cationes de Fe, la produccién de Metanol a 5 h fue de 0.49
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pmol ml~t mg~!. En la Figura se encuentran los resultados de cromatografia obtenidos por
el catalizador fotoplasménico SrTi(;-;)Fe,O3-AuNPs con el nivel x = 0.125, se puede apreciar la
produccién de dos compuestos; el primero es un compuesto desconocido que posiblemente sea un
estado intermediaro del Metanol, el segundo corresponde a la senal de Metanol, la produccién de
Metanol después de 5 h de reaccién fue de 1.71 pmol ml~! mg~!, 3.5 veces méas que su contraparte
sin AuNps y 9.5 veces més que la perovskita sin AuNPs con el nivel x = 0.000. Este resultado sefiala
que la sinergia entre la perovskita dopada con cationes de Fe y las AuNPs soportadas aumentan la
produccién de Metanol.

0.6 T T T T T 7.0 oo
x = 0.125/Sin NPs Deconvolucién 5 h_ R? = 0.990 x = 0.125/Con NPs l 7.0 | Deconvolucién 5 h R2 =0.995 ]
0.5 F patos - ] ' Data ©
5h \ MeOH 60F5nh ‘ 6.0 Desc. ]
0.5} coaf [\ 1 _ MeOH
3h —— ‘ E 3h —— E5»0
303 Ea0
z 5.0 + z 8
0.4 | ‘ Boaf ] ‘ a0}
S o1 IS T2 v
> ’ > '
g | Eaof e . 1
K | f N
=1 | 0.45 0.50 0.55 =1 ‘ 0.45 0.50 0.55
2 ‘ ‘ Tiempo (min) 2 3.0 ‘ Tiempo (min) ]
8 2
go02f \‘ 4 &
| 2.0 ‘ ‘ ]
\
0.1} ‘ “ 1 w
L I ]
I 1.0 I
|
N
IV
0.0 e — -
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20
Tiempo (min) Tiempo (min)
(a) (b)

Figura 4.27: Cromatogramas de SrTi(; ,)Fe,O3, = 0.125, con y sin AuNPs: (a)
Cromatograma sin AuNPs y (b) Cromatograma con AuNPs.

La Figura muestra los resultados de cromatografia para 3 h y 5 h de reaccién haciendo
uso del fotocoatalizador SrTi(;;)Fe; O3 con el nivel x = 0.250, puede observarse la generacién de
dos compuestos principales; el primero corresponde a la senal de Metanol, mientras que el segundo
corresponde a alguna molécula mas pesada, la produccién de Metanol a las 5 h corresponde a 0.71
pmol ml~! mg~!, una produccién menor comparado con el nivel 0.125. Cuando se agregan AuNps
al material, este vuelve a generar los mismos compuestos que los obtenidos por los niveles
x = 0.000 y & = 0.125, siendo la sefial de Metanol la més intensa con un valor de 1.15 gmol ml™*
mg~!, una cantidad menor comparada con lo obtenido por el catalizador fotoplasménico con el
nivel de dopaje x = 0.125.
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Figura 4.28: Cromatogramas de SrTi(; ,)Fe,O3, = 0.250, con y sin AuNPs: (a)
Cromatograma sin AuNPs y (b) Cromatograma con AulNPs.

El fotocatalizador SrTi(;)Fe,O3 con el nivel z = 0.500, no logré producir Metanol, sin em-
bargo, el catalizador fotoplasménico SrTi(; 4)Fe,O3-AuNPs si tuvo actividad. En la Figura @
se muestran los resultados por cromatografia del catalizador fotoplasmonico, se observa un com-
portamiento similar al de los otros materiales soportados con AuNPs con dos senales definidas, la
segunda corresponde a la sefial de Metanol y se obtuvo un valor de 0.79 gmol ml~! mg~1.
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Figura 4.29: Cromatogramas de SrTi;)Fe;O3, z = 0.500, con AuNPs.

En la Figura[4.30]se hace una comparativa de la produccién de metanol, a 5 h de reaccién para los
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ocho materiales evaluados, en gris se exponen a los fotocatalizadores y en negro a los catalizadores
fotoplasménicos. Se puede apreciar la influencia del dopaje con cationes de Fe, incrementando la
produccién de Metanol al incrementar el nivel de dopaje, siendo la maxima producciéon con el nivel
x = 0.250, y la minima con el nivel z = 0.500. Si bien, el nivel = 0.250 mostré mayor produccién
también lo hizo generando moléculas mas pesadas. Cuando se analizan los materiales que se les
soporté las AuNPs se nota un incremento sustancial en la produccién de Metanol, comparado
con lo generado por sus contrapartes. El nivel de 0.125 con AuNPs fue el que generé la mayor
cantidad de Metanol, al incrementar atin mas el dopaje con cationes de Fe la producciéon de Metanol
baja, lo que demuestra que niveles de dopaje cercanos a x = 0.125 favorecen la generacién de
Metanol. La perovskita con nivel de 0.125 con AuNPs, comparado con algunos materiales similares
reportados en la literatura como ZnFeoO4,TiO5 [175], TiOg [176] y Rh—InaO3-4)(OH), [177], logré
una producciéon de Metanol de 2.4, 8.5 y 1.9 veces mas, respectivamente.
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Figura 4.30: Comparacién de produccién de Metanol a 5 horas de reaccién, con el reactor
tipo Batch.

De acuerdo con los resultados obtenidos por DFT+4U y Tauc-Plot, al ir incrementando el nivel
de dopaje los estados energéticos generados cerca de la banda de conduccién bajan. En el caso
del nivel x = 0.125 los estados energéticos generados poseen un valor adecuado para la generacién
de HT, ademas de facilitar la generacién del par hueco electrén al poseer transiciones de banda
directa. Los semiconductores con los niveles de dopaje z = 0.000,z = 0.125 y = = 0.250 al contar
con vacancias de oxigeno, por lo estudiado en micro-Raman, poseen mayoritariamente portadores
de carga negativos, lo que los convierte en semiconductores tipo n. Estos semiconductores entran en
sinergia con las AuNPs, separando los huecos y electrones generados, donde lo huecos migran a las
AuNPs y los electrones al semiconductor, una representacién grafica del mecanismo de oxidacién
del HoO y de reduccion de CO4 se muestra en la Figura Si bien, el nivel de dopaje x = 0.250
y = 0.500 presentan valores de Band-Gap menores, estos estados energéticos no se encuentran
cercanos a los niveles energéticos requeridos para la disociacion de agua.

Aunque, la perovskita con el nivel z = 0.000 logra una mejor producciéon de Metanol comparado
con los niveles z = 0.250 y z = 0.500, esta no logra igualar los resultados obtenidos con el nivel
de dopaje de 0.125, tanto por contar con AulNPs como por no contar con AuNPs. Por lo que
la incorporacién de Fe en la perovskita modifica las propiedades electrénicas del material. Con
el dopaje de x = 0.125, al tener un valor de Band-Gap menor, pude aprovechar fotones menos
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energéticos y gracias a la transicién de Banda Directa que posee, el par hueco electrén se forma con
mayor facilidad. Como trabajo a futuro, es necesario un estudio sobre las propiedades superficiales

que cambian al dopar con cationes de Fe, con el fin de conocer la influencia que tiene en la generacién
de Metanol u otras sustancias.

Region
cargada 0,

A+ AuNP

SrTi;.Fe, 03

Semiconductor Metal ~ Solucion hv>E,
tipo-n

Figura 4.31: Esquema de Reduccién y Oxidacién. A la izquierda se presentan los niveles
energéticos del sistema, a la derecha un dibujo representativo de la transferencia de carga.

4.5.2. Reactor Tipo Vortex

Para evaluar el reactor tipo Vortex se utilizd el fotocatalizador fotoplasménico con el nivel

x = 0.125, que fue el que mayor produccién de Metanol obtuvo utilizando el reactor Batch, el
procedimiento se establece en la Seccién [3.4.2

En la Figura [£:32] se muestra la cromatografia de la reaccién a 12 h donde se puede observar la
produccién puramente de Metanol con una concentracién de 15.4 gmol ml~' mg~!, demostrando
una vez mas las capacidades fotocataliticas de este material. No se evaluaron los materiales res-
tantes, pues los resultados del sistema de reactor no resultaron ser repetibles; uno de los mayores
problemas que se presentaron fue el de fluctuaciones en el flujo proporcionado por la bomba de
recirculacién y el tamaifio del reactor. Como trabajo a futuro se plantea el uso de medidores de flujo

mésico que proporcionaran mejor control sobre el flujo en el sistema, asi como el escalamiento del
reactor.
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Figura 4.32: Cromatogramas de SrTi(;_;)Fe;O3, x = 0.125, con AuNPs, Reactor Vortex.
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CAPITULO 5

Conclusiones






El método de sol-gel para la sintesis de las perovskitas SrTi(;-;)Fe;O3, desarrollado en este
trabajo, permite la obtencién de materiales nanoestructurados, con una alta pureza y cristalinidad.
Los materiales sintetizados mantuvieron el mismo grupo de simetria de la perovskita sin dopar,
sufriendo cambios solo en su parametro de red. Sin embargo, se sabe que la adicién de Fe a la
matriz puede generar vacancias de oxigeno, un estudio més profundo es necesario, sin embargo no
se contd con el equipo necesario para esta evaluacién. El método de sintesis propuesto presenta
varias bondades, se requieren temperaturas menores a 1000°C y el dopaje por otros iones puede ser
facilmente implementado. Las temperaturas y tiempos de sintesis pueden ser acortados, un trabajo
méas profundo sobre estos pardmetros es necesario.

El dopaje con iones de Fe a la perovskita Sr'TiO3 genera estados energéticos por debajo del minimo
de la banda de conduccién. Esto resulta en un decremento en su valor de Band-Gap confiriéndole
la capacidad de absorber fotones con longitudes de onda que caen en el dominio visible del espectro
electromagnético. Hay un decremento de 1.5 eV con respecto al valor de la perovkskita pura y la
perovskita dopada con el nivel x = 0.500. Sin embargo, aunque muchos trabajos se centren en la
disminucion del Band-Gap con el fin de generar més portadores de carga, no hay que olvidar que
el valor energético del Band-Gap, Ey, se relaciona con la energia que aporta el par hueco-electrén
al proceso fotocatalitico, Ec. . Un menor aporte energético inhibe la reaccién, como se pudo
comprobar en los resultados de actividad fotocatalitica donde el nivel més alto de dopaje = 0.500
pierde toda actividad, a pesar de poseer el menor valor de Band-Gap, Figura

De acuerdo a los resultados obtenidos por Uv-Vis y DFT+U se pudo constatar que el dopaje con
el nivel x = 0.125, ademas de disminuir el Band-Gap, el cual le permite absorber mas fotones de la
fuente luminica, genera estados energéticos cercanos al nivel del potencial redox CO2,CH3OH, indi-
cando una selectividad hacia este producto[d.25] As{ mismo, los resultados de micro-Raman sugieren
la formacién de vacancias de oxigeno, generadas a partir del proceso de sintesis, estas vacancias
pueden incrementar drasticamente la actividad fotocatalitica pues aportan estados de enlaces no
saturados que pueden actuar como fuente o trampa de electrones; de igual manera las vacancias
de oxigeno proporcionan portadores de carga los cuales transforman a un semiconductor intrinseco
como la perovskita SrTiO3 a un semiconductor tipo n, lo cual influye en el estudio de sitios de
oxidacion y reduccion. Si bien, en los resultados de actividad fotocatalitica sélo se obtuvo metanol,
hay que recordar que la configuraciéon del reactor Batch no permite la evaluacién de sustancias
gaseosas, un estudio méas profundo es necesario para estudiar la selectividad de este material. Los
resultados por DFT+U no solo permitieron determinar los estados energéticos que aportan los iones
de Fe a la estructura electronica, también permitieron dilucidar el tipo de transicién energética que
se promovia al dopar el material. La perovskita SrTiO3 es un material semiconductor de banda in-
directa, esto indica que las transiciones electrénicas son menos probables y por ende, la generacién
del par hueco-electron se ve disminuida. El dopaje con Fe no solo disminuye el valor de Band-Gap,
ademds le confiere al sistema la posibilidad de generar el par hueco-electrén por transiciones de
banda directa en el punto de alta simetria R para el dopaje con z = 0.125 y = = 0.250, lo que
indica que probablemente ayude a promover la generacién del par hueco electrén, Figura
Como se pudo constatar, los materiales sintetizados son sistemas nanoparticulados, por ende pre-
sentan una mayor cantidad de sitios cataliticos. Es por este motivo que el caracter nanoparticulado
aumenta el nimero de sitios cataliticos; la disminucién del Band-Gap, que le permite al material
absorber fotones en un domino mas amplio del espectro; las transiciones de banda directa, que le
permite generar con mayor facilidad el par hueco electrén; y la posicién energética de la banda de
conduccién cerca del potencial redox CO2,CH30H, lo que le confiere al material SrTi(x-1) FexO3
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con z = 0.125 la mayor actividad catalitica de los materiales evaluados sin AuNPs.

El soporte de AuNPs en los materiales Sr'Ti(; ;) Fe;O3 aument6 la actividad fotocatalitica para
todos los niveles de dopaje. Son cuatro los efectos de las AuNPs a la actividad fotocatalitica el
calentamiento local, la generacion de dipolos eclécticos, la absorcién de energia de fotones con
una longitud de onda en el dominio del rango visible del espectro electromagnético y la regién
de Schottky. A pesar de que tres de estos fendmenos no pudieron ser medidos directamente, los
resultados de la actividad fotocatalitica muestran una gran influencia en la generaciéon de metanol
incluso para la perovskita con el nivel x = 0.500, la cual no presentd actividad, un estudio a
profundidad sobre la inhibicién de la recombinacion par hueco-electrén es esencial en un trabajo a
futuro. El material con el nivel de dopaje x = 0.125 fue el que tuvo mayor producciéon de metanol,
9.5 veces més que la perovskita pura sin AuNPs y 3.5 veces més que su contra-parte sin AuNPs.
Comparado con algunos materiales similares reportados en la literatura como ZnFe;Oy /TiOg [175],
TiOs [176] y Rh-InaO(3-,)(OH), [I77], la produccién de metanol fue 2.4, 8.5 y 1.9 veces mas,
respectivamente. Sin embargo diferentes tipos de lamparas y configuracion de reactores fueron
implementados.

El mecanismo que proponemos, para el material con el nivel de dopaje x = 0.125 con AuNPs se
relaciona con la transferencia de huecos a la nanoparticula de Au, donde el COs puede ser reducido
y posteriormente hidrogenado a partir de los protones generados en la parte del semiconductor.
En este sentido, la reacciéon tomaria la ruta del Formato en la Figura pues los metales nobles
como el Au adsorbe de manera débil al CO. Si bien, las reacciones de reduccién y oxidacién no se
limitan a regiones cercanas a las AuNPs, por la actividad fotocatalitica obtenida, se propone que
los sitios de mayor produccién de metanol se encuentran cerca de las AuNPs. Dopajes menores al
nivel x = 0.125 pueden ser estudiados, asi mismo se puede plantear el dopaje de otros cationes para
generar estados cerca de la banda de valencia, con el fin de obtener més control sobre la posicién
de los niveles energéticos que forman el Band-Gap, el método de sintesis aqui trabajado puede ser
usado para este fin.

El reactor a utilizar en el proceso de conversion de CO2 es parte fundamental en todo trabajo
que pretenda obtener una actividad fotocatalitica alta. El reactor tipo Vortex buscé aumentar la
conversion de COs. Si bien, se obtuvo actividad fotocatalitica usando el material Sr'Ti(1 - )Fe,Os-
AuNPs con x = 0.125, el sistema no logré obtener una reproducibilidad en los resultados, en primer
lugar por el sistema de recirculacién que no cuenta con los equipos de medicién fluidica necesarios,
asi como el tamano del reactor, limitando su uso como sistema de evaluacion fotocatalitica. Sin
embargo, la optimizacién de estos sistemas es un paso hacia adelante para encontrar las configura-
ciones més adecuadas en la implementacién industrial de reactores para la conversion de COs, en
este sentido, este trabajo aporta a la metodologia del estudio y al diseno de fotoreactores. El método
implementado para la optimizacion puede ser facilmente ejecutado en otro tipo de configuraciones,
incluso si al solver se le anade la parte de radiacién electromagnética.
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APENDICE A

Diseno por Algoritmos Genéticos

El Algoritmo Genético (GA) implementado consiste en seis pasos principales; cuatro de ellos
corresponden al ciclo evolutivo, donde la seleccién de padres, la cruza, las mutaciones, la generacién
de descendencia y la seleccion de individuos para la préxima generacién toman lugar, los otros dos
pasos corresponden a la inicializacion y terminacién del ciclo evolutivo. El algoritmo puede encontrar
el minimo local para una funcién objetivo, fu;, real y realmente valuada. En casos donde existe una
comparacién directa con métodos deterministas para optimizacién, como el de Lagrange o dual, es
sabido que GA se aproxima de buena manera al éptimo global (méximo o minimo global) [I78]. Sin
embargo, no existe prueba matemédtica que asegure que GA alcance el minimo global [179, [180].
En este sentido, el llamado minimo global (éptimo) es obtenido como resultado de aplicar GA. A
continuacién se describen los seis pasos del GA implementado:

1. Inicializacidn: en este paso, la primera poblacién (¢y) es generada con N nimero de individuos,
cada individuo tiene un gen especifico, el cual es un vector con n variables de disefio cuyos
valores son seleccionados de forma aleatoria en el dominio de cada variable, cada individuo es
evaluado con la funcién objetivo. La Ec[A.T] muestra el gen del m-ésimo individuo. En cada
generaciéon existen N individuos.

ym - (x17x27$37~-7$n) (A].)

2. Seleccién de padres y cruza: en este paso, los individuos de la generacion t;, haciendo uso
de las mejores soluciones que minimizan la funcién objetivo son seleccionados para la cruza.
El tipo de seleccién utilizada corresponde a la seleccién de tipo ruleta, donde los individuos
mas sobresalientes tienen una probabilidad mayor de ser seleccionados. Cada evaluacién del
individuo por la funcién objetivo genera un resultado llamado costo (c¢), una probabilidad py,
es asignada para cada individuo y,, de acuerdo con su ¢,,, usando la Ec.

-8 cm
Pm =€ N Emem (A.2)

donde S es la presion de seleccion y

Cm < Ck <= Dm > Dk, (A.4)
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tienen que ser satisfechas. Dos individuos, llamados padres vy y v2, son seleccionados de forma
aleatoria, de acuerdo con su probabilidad p,, para ejecutar la cruza:

v1 = (V11, V12, V13, --; V1n), (A.5)

’U2 = ('1)21,7}22,1)23, "'71)27’7,)7 (A6)

cada cruza genera dos nuevos individuos, u; y us:

uy = (W11, U12, U13, ey Ulp), (A7)
U2 = (’LL21,U22,U23, ---7u2n)7 (AS)
de acuerdo a la Ec. y Ec.
Ul = Q15 —+ (1 — O[j)’UQj, (Ag)
ugj = a;vej + (1 — aj)vyy, (A.10)
donde
aj € [=7,1+7],7 €R. (A11)

La seleccion de padres y la generacién de descendencia son ejecutadas hasta que el ntimero
de descendientes requeridos, Nz, es alcanzado.

. Mutacién: en este paso, cada descendiente tiene una probabilidad de cambiar algunos de
los valores de su gen dentro de ciertos valores permitidos, este proceso crea una version
cambiada del descendiente, Ec. Algunas variables de disefio del gen para el individuo
son seleccionados aleatoriamente para cambiar, de acuerdo a la Ec.

U — U, (A.12)

/

Upyj = Umg + 0, (A.13)

donde § es un numero seleccionado por una distribuciéon de probabilidad normal con media

i =0y varianza o2.

. Unién de la poblacién y descendencia. en este paso, la poblacién actual (¢;) es unida con las
descendencias generadas en el paso de Seleccion de padres y cruza, generando una poblacion
de tamano N + N,;.

. Evaluacién y seleccién: en este paso, la poblacién de descendencia N,y es evaluada con la
funcién objetivo, y la poblacién N + N, es ordenada de acuerdo al valor de ¢, de cada
individuo para seleccionar a los mejores N individuos, estos individuos generan a la poblacién
de la siguiente generacion t;41.

. Terminacién: en este paso, se determina si es necesario acabar el ciclo evolutivo o regresar
al paso de Seleccién de padres y cruza. La terminacién se ejecuta cuando el ciclo evolutivo
alcanza un nimero maximo de iteraciones (MaxIt), esto es tarqzrt-
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APENDICE B

Dinamica de Fluidos Computacional

El modelo de turbulencia k — ¢ modificado con funciones amortiguadas propuesta por Lam y
Bremhorts, y que es usado en SolidWorks Flow Simulation®, describe fluidos homogéneos de tipo
laminar, turbulento y de transicion. Este modelo emplea dos ecuaciones de transporte, una para la
energia cinética de turbulencia (k), Ec. y la segunda que describe la disipacion de turbulencia

(¢), Ec. [181]:

opk  Opku; 0 we\ Ok RrOU;
opt - L2 R I P B.1
o T ot om ((’” ak> ax) T gy, TP B (B-1)

dpe  Opeu; 0 Oe € ou; 2
gpe ot _ <(u + ut) > + Cgl% <f17'*R‘ + C’BMtPB) — F2C" (B.2)

ot ot ox; o. ) Ox; Y 0w, k
con
Tij = MSij, (B.3)
R 2
Tij = Husij — 5Pk, (B.4)

8ui 8Uj 2 8uk

o 2t _Z5.. B.5

5 6a:j 8:6'1 3 K 6a:k’ ( )
gi 1 dp

pp—_9i1 B.6

B OB pa.%'i7 ( )

donde C, = 0.09, C; = 1.44, Ce2 = 1.92, 0. = 1.30, 0 = 0.90, Cp = 1.00 if Pg > 0y Cp = 0.00
if Pg < 0.

La viscosidad en el régimen turbulento puedes ser determinado por:

C'Mpk:2
p—

Ht = fu (B7)
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La funcién de amortiguamiento de Lam y Bremhorst f,, se determina por:

20.5
fu=(1- 6—0.025Ry)2 (1 + Rt) , (B.8)
donde .
Ry =", (B.9)
]{72
R = pﬂ—g. (B.10)

En este caso y es la distancia desde un punto a la frontera y las funciones de amortiguamiento
de Lam y Bremhorst f; y fo son determinadas por:

0.05)°
fi=1+ () , (B.11)
Ju
fo=1—eft, (B.12)
El flujo de calor se define por:
H pe\ Oh .
= =+ ,i={1,2,3 B.13
¢ <P7" + ac> ox; i={ } ( )

donde o, = 0.9, Pr es el namero de Prandtl, y h es la entalpia.

Otra cantidad importante para el andlisis de fluidos es el de la intensidad de turbulencia, que se
define como:

1

SIS

, (B.14)

donde u' es el valor de la Raiz Media Cuadratica (RMS) de las fluctuaciones de la velocidad de
turbulencia y U es la velocidad promedio (promedio de Reynolds), y puede ser calculado por:

1 1
I= \/3 (u” + g +0l?) = [k, (B.15)

la velocidad media puede ser obtenida por la media de las tres componentes de velocidad,

1
U= \/3 (uz? + uy? + uz?). (B.16)
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APENDICE C

Caracterizacion de la Lampara CMH

Como fuente luminosa en la evaluacion fotocatalitica se utiliz6é una lampara de Halogenuro Metali-
co (CMH por sus siglas en inglés) de la marca General Electric modelo BD17, con una potencia
de 70 W. Su espectro fue obtenido con un espetrémetro HR4000CG-Uv-NIR de la marca Ocean
Optics el cual posee un rango de deteccion de 200-1100 nm. El espectro de la lampara se muestra
en la Figura Se puede notar que el espectro de la ldmpara abarca gran parte del espectro de
irradiancia solar cerca de la superficie terrestre. La potencia de la lampara se midi6é a través del
sensor S401C de la marca THORLABS, a 3.5 cm de la lampara se obtuvo una potencia de 100
mW /cm?.

Intensidad (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de Onda (nm)

Figura C.1: Espectro de la lampara CMH.
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APENDICE D

Curva de Calibracion de Metanol

Para determinar la concentraciéon de Metanol en solucién acuosa, se procedié a evaluar el area bajo
la curva de las sefiales obtenidas a partir de la cromatografia de gases de soluciones de Metanol. Se
seleccionaron cuatro valores de %v/v de Metanol para obtener la curva de calibracién, estas pueden
ser consultadas en la Tabla La cantidad inyectada por cada muestra es de 10 uL y se llevaron
a cabo cinco repeticiones. Las condiciones de la cromatografia son las indicadas en la Seccién

Una vez realizadas las mediciones, se procedié a calcular el area bajo la curva para cada senal en
las cromatografias, al contener solamente un compuesto organico en la solucién solo se obtuvo una
senal. En la Figura [D.1] se encuentra el ajuste para la curva de calibracién asi como un ejemplo de
la cromatografia obtenida, la Ec. corresponde al ajuste de la curva de calibracién, x representa
el drea bajo la senal obtenida en la cromatografia y f(z) representa el valor de %v/v de Metanol,
con este valor es posible calcular la concentracién de Metanol:

fl@) = <0.0$825)§ (D-1)

Tabla D.1: Soluciones analizadas para la curva de calibraciéon de Metanol.

Metanol
(%v/v)
0.25
0.50
1.00
2.00

Muestra

=W N =
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Figura D.1: Curva de calibracién de Metanol: (a) Curva de calibracién y (b) ejemplo de

cromatografia, 1% Metanol.
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APENDICE E

Resultados de Optimizacion del
Reactor Vortex

El fotoreactor propuesto consiste en tres componentes principales. El primero es una ventana
de cuarzo, localizada en la parte superior del reactor, esta permite el paso de la luz y posee un
didmetro de 2.5 cm. El segundo es el soporte fotocatalitico que es colocado en la parte baja de la
camara principal justo por encima de la salida del reactor. El tercero es el cuerpo del reactor donde
se encuentra la cdmara principal rodeada por las entradas de gas Las variables de diseno a
optimizar son siete, Figura[E.2] Tres variables corresponden al 4ngulo de las entradas con respecto
a la camara principal, 84, 6p v 0¢, estas entradas son siempre tangentes al circulo que se forma
al cortar el cono de la camara principal. Tres variables corresponden a la altura de las entradas
con respecto a la cama catalitica, Ha, Hg y Hc. Finalmente la variable 6p controla el angulo
del cono de la camara principal. Los limites establecidos para cada una de las variables se pueden
consultar en la Tabla Solo dos dimensiones se mantienen constantes durante todo el proceso
de optimizacién, la altura de la cdmara y el diametro de la cama catalitica.

Ventana
de

Cuarzo
Cama

Fotocatalitica

(b)

Figura E.1: Partes principales del reactor Vortex.
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Figura E.2: Variables de diseno del reactor Vortex.

Tabla E.1: Valores limites de las variables de diseno del reactor Vortex.

Variable Valor Maximo Valor Minimo

04 360.0° 310.0°
Op 168.0° 70.0°
Oc 288.0° 190.0°
fp 150.0° 90.0°
Hy 13.5 mm 2.0 mm
Hp 13.5 mm 2.0 mm
He 13.5 mm 2.0 mm

La funcién objetivo para el algoritmo genético es la cantidad de flujo volumétrico que pasa por la
cama catalitica ®,r, la cual posee una porosidad isotrépica del 50 % y un grosor de 1 mm. En todas
las evaluaciones por CFD las entradas se mantuvieron con un flujo de CO2 de 83.4 ml/min a 298
K,y la salida se mantuvo con una presién de 100 kPa. El comportamiento de la funcién objetivo
con respecto a los ciclos evolutivos se muestra en la Figura cada ciclo evolutivo contiene diez
diferentes conjuntos de variables de diseno. Se puede observar céomo el algoritmo logra minimizar
el flujo que pasa a través de la cama catalitica. Las variables de diseno optimizadas, después de

cincuenta ciclos evolutivos, se muestran en la Tabla )
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Figura E.3: Comportamiento de la funcién objetivo en el proceso de optimizacion.

Tabla E.2: Variables de disenio del reactor Vortex optimizadas.

Variable Valor
04 313.4°
Op 74.0°
Oc 240.9°
fp 113.0°
Hy 11.0 mm
Hp 7.20 mm
He 6.30 mm

Para encontrar la distribucién del tiempo de residencia de los gases en el reactor se realizaron
estudios de particulas, donde 30,000 particulas representativas de COq fueron inyectadas en cada
entrada. En la Figura [E.4] se muestran las distribuciones del tiempo de residencia, y con fines
comparativos se ejecutd el estudio en un reactor de referencia, este reactor posee un cilindro como
cuerpo principal donde las 3 entradas se encuentran a la mitad del cilindro y equidistantes. Se
puede observar cémo la distribucién del reactor optimizado se encuentra en tiempos superiores a
las del reactor de referencia, la media del tiempo de residencia del reactor optimizado es de 0.79 s,
mientras que para el reactor de referencia es de 0.29 s, 2.7 veces mas que el reactor de referencia. Un
estudio de turbulencia se muestra en la Figura se pueden notar zonas turbulentas mas cerca
de la cama catalitica que en el reactor de referencia. Una descripcién mas detallada del proceso de
optimizacién se puede encontrar en nuestra publicacién [166], asi mismo se realizaron estudios a
profundidad sobre la influencia en el indice de turbulencia cerca de la cama catalitica, asi como de
la fraccién molar de COg y HoO variando los flujos de las entradas, este trabajo se puede consultar
en [167].
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Figura E.4: Distribucién del tiempo de residencia.
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Figura E.5: Comparacién de la Intensidad de turbulencia: (a) Reactor de referencia y (b)
Reactor Optimizado.
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APENDICE F

Calculo de la relacion molar HoO:CO»

La ecuacién de Buck es una correlaciéon empirica que relaciona la presién de vapor de saturacién
con la temperatura del aire himedo. Para temperaturas mayores a 0°C, se utiliza la Ec.

T T
P,(T) = 61.121 exp {(18.678 - 234'5) <257'14+T>} (F.1)

donde Ps es la presién de saturacién de vapor en Pascales y T es la temperatura del medio en
grados Celsius.

Una vez encontrada P; se puede hallar la Presién de Vapor a través de la relacién que existe
entre la humedad relativa, H,.;, y Ps, la cual esta dada por la Ec. |[F.2

P, = HrelPs (F2)

Con el valor de P, vy la presion del medio, P, es posible encontrar el valor de Humedad Absoluta,
H,s, usando la Ec. El valor de H,s tiene unidades de kl;gnilj d?o‘ Si el medio es CO4 es posible
encontrar la relacién en masa que existe entre el HoO y el COs.

0.622P,

Hgps = .
abs P_ PU

(F.3)

Para determinar la relacién molar HoO:CO9 es necesario conocer sus pesos moleculares, y medir
Temperatura, Presién y Humedad Relativa.
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