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RESUMEN

En la actualidad el problema de la contaminacién por altos niveles de CO2 en el
ambiente provocados por diversos sectores de la industria para la generacién de
energia ha orrillado al campo de la investigacion a desarrollar nuevos métodos para
la produccion de energia de manera eficiente y sin generar un impacto negativo en

el medio ambiente.

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

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

La fotocatalisis del Oxido de Titanio (TiO2) ha sido estudiado como una tecnologia
prometedora para la produccion de hidrégeno. En este trabajo se realiz6 el estudio
de la sintesis de un material fotocatalitico nanoestructurado de didxido de titanio
dopado con platino soportado sobre electrodos de trabajo para su uso en
electrolizadores, el material fue sintetizado por el método sol gel asistido por
sonoquimica. Se evaluaron diferentes variables en el material: la variacion de la
concentracion de platino en la muestra y el efecto de la iluminacién sobre el
fotocatalizador. El material sintetizado fue caracterizado fisicamente por TEM, SEM
Reflectancia difusa (UV-Visible), XRD, Raman y a través de técnicas eletroquimicas

bajo una excitacion luminica.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el mejor fotocatalizador de TiO2-Pt contiene
7%w y 10%w de platino, el didxido de titanio se encuentra en fase anatasa y se
sintetizé por el método sol-gel asistido por microondas. La carga ideal es de 0.1 g

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

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

Currently the problem of pollution by high levels of CO2 in the environment caused
by various sectors of the industry for the generation of energy has led to the field of
research to develop new methods for the production of energy efficiently and without

generating a negative impact on the environment.

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

catalyst and its half-life.

The photocatalysis of Titanium Oxide (TiO2) has been studied as a promising
technology for the production of hydrogen. In this work, the synthesis of a
nanostructured photocatalytic material of titanium dioxide doped with platinum
supported on working electrodes for use in electrolysers was performed. The
material was synthesized by the sol gel method assisted by sonochemistry. Different
variables were evaluated in the material: the variation of the platinum concentration
in the sample and the effect of the illumination on the photocatalyst. The synthesized
material was physically characterized by TEM, SEM, Diffuse Reflectance (UV-

Visible), XRD, Raman and through eletrquimica techniques under a light excitation.

According to the results obtained, the best photocatalyst of TiO2-Pt contains 7% w
and 10% w of platinum, the titanium dioxide is in phase anatase and was synthesized
by the sol-gel method assisted by microwaves. The ideal load is 0.1 g of catalyst

charge for a working electrode with an area of 9 cm?.
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INTRODUCCION

Ante la falta de sostenibilidad del modelo de produccién de energia actual, el
impacto medioambiental y falta de equidad en el acceso a estos recursos, se hace
necesario un modelo alternativo capaz de dar soporte al nivel de desarrollo que nos

ha permitido alcanzar la era del petroleo. [1]

La demanda actual de petrdleo crecera en las proximas décadas, debido al
crecimiento demografico y econémico y a la urbanizacion, aun tomando en cuenta
el creciente desarrollo de energias alternas para su uso comercial. [2] El aumento
del precio relativo del petréleo crudo promovera el recurso a productos sustitutivos
como el gas natural, o crudos pesados que generan gases de efecto invernadero

en el proceso de produccion de combustibles y derivados. [3]

De cara a un futuro basado en un desarrollo sostenible, el vector energético
hidrégeno, producido a partir de energias renovables, esta adquiriendo cada vez
mas protagonismo. [4] La importancia del hidrégeno como vector energético radica
en que es el elemento con mas abundancia en el planeta y su uso para la produccién
de energia no genera contaminantes. [5] El hidrégeno producido a través de
recursos renovables como el sol se presenta como una manera adecuada de

almacenar, en forma de energia quimica, la energia procedente del sol. [6]

Con ello se consigue subsanar uno de los principales obstaculos para el
aprovechamiento de la energia solar, su caracter intermitente, ya que, aunque
existen métodos de almacenamiento de dicha energia, todos ellos presentan
inconvenientes en el costo o en las condiciones del sistema [7]. En el caso de la
produccién de hidrogeno el problema mas comun es el almacenamiento, debido a
que se requieren tanques de alta presion (350-700 bares) para el almacenamiento
fisico del gas o condiciones de temperatura considerablemente bajas (-285°C) para

el caso del almacenamiento del gas en estado liquido. [8]



La motivacién de la apuesta por la alternativa del hidrogeno ha sido alimentada

principalmente por tres hechos importantes:

1. Una serie de avances tecnoldgicos en los electrolizadores mas adecuados

para su uso en aplicaciones de transporte y produccién de energia. [9], [10]

2. Los paises involucrados en el acuerdo de Paris firmaron una preocupacion
directa por los problemas medioambientales en la actualidad debido al
desarrollo tecnoldgico y al crecimiento demografico. [11] Durante la COP21
acordaron en que uno de los principales problemas a resolver eran las
emisiones de gases de efecto invernadero producidos por combustibles
fésiles. [12]

3. El hecho de que se han producido innovaciones tecnoldgicas relativamente
importantes y necesarias en cuanto a la produccion de hidrégeno libre de

emisiones de efecto invernadero. [13]

El rendimiento global, o rendimiento de conversién de energia solar a energia
quimica, es un parametro para evaluar el potencial industrial de un proceso vy, en el
caso de energia solar de alta temperatura, adquiere especial importancia debido a

la practicidad de los sistemas de recoleccion de energia. [14]

Cuanto mayor sea dicho rendimiento, menor sera el area de colectores necesaria
para producir una cantidad dada de hidrégeno y, consecuentemente, menores
seran los costos en los que se incurra para el sistema de concentracién solar, que
normalmente corresponden a la mitad de la inversién total del conjunto de la planta

solar-quimica [15].

Con el uso de la nanotecnologia se han desarrollado métodos alternos, con la
finalidad de reducir gastos y no generar subproductos téxicos, con estos avances y
haciendo uso de fotocatalisis solar es posible obtener hidrogeno como subproducto
de reacciones de oxidacion de diferentes tipos de ‘combustibles alternos’ para
producir energia limpia, esto con la finalidad de tener una ruta para la produccién

3



de un material con la cual se pueda satisfacer el abastecimiento de energia ya sea
de un dispositivo o de un establecimiento haciendo uso de energias renovables y

no generando un impacto negativo en el ambiente [16], [17].

El proceso de fotocatalisis utiliza un semiconductor el cual a ponerlo bajo radiacién
de luz UV o solar, promueve la generaciéon del par electron-hueco, los cuales
generan el radical hidroxilo sobre su superficie, el cual puede degradar los
contaminantes organicos [18][19]. Un problema con la fotocatalisis es que se ve
restringida por su baja eficiencia fotonica, pero el mayor problema que se presenta

en este proceso es la rapida recombinacion de cargas [20][21].

Una solucién que se propuso para mitigar este problema es la combinacion de la
fotocatalisis con procesos electroquimicos, con esto se obtiene que el proceso
separe mejor las cargas fotogeneradas, como resultado se promueve una mayor
eficiencia en la conversion de fotones a electrones, para lograr este tipo de procesos
se utiliza un fotoanodo por el cual se hace circular una corriente al mismo tiempo

que se irradia con luz UV [22][23].

Anteriormente se ha reportado que al dopar el TiO2 con metales nobles como oro
(Au), plata (Ag), platino (Pt) y paladio (Pd), el valor energético de su banda prohibida
se ve modificado y puede hacerse activo bajo luz visible, esta modificacién en su
estructura se da reemplazando un ion Ti* [24], provocando una mejora en la

eficiencia en el desempefio de la degradacion de alcoholes.



CAPITULO I



JUSTIFICACION

Los procesos para obtener hidrogeno de manera industrial tienen dos grandes
desventajas, son costosos y no son procesos amigables con el ambiente. El desafio
es encontrar catalizadores activos, selectivos y estables para la reaccion de

electrolisis y llevar acabo la produccion de hidrégeno.

Actualmente los catalizadores usados en electrolizadores comerciales contienen
grandes cargas de platino (1-5 mg/cm?) soportado en electrodos de carbon (Carbon
Vulcan XC-72 de 250 m?/g), el alto costo del platino es el principal obstaculo para la
comercializacion de estos electrolizadores[25], ademas de que los catalizadores de
platino son afines interactuar con moléculas de mondxido de carbono (CO) y
moléculas con grupos de azufre (S), el cual es adsorbido por el platino y este pierde
sus propiedades cataliticas al entrar en un estado de envenenamiento del

catalizador.

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

mejora de la eficiencia fotocatalitica.

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

electrolizadores para la obtencién de hidrogeno.

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

electrodos de platino en medio acido y de Pt-TiO2 bajo irradiacion UV.



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

de energia externa se produce el mismo resultado por efecto de polarizacién (R1.1):
TiO, + hv = TiO, + e~ + hyy, " (R1)
Ti0, + hv - Ti0, + e, (circuitoexterno) + hy,"* (R1.1)

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

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

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

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

Pt+e~ + CH;CH,0H —» PtOCH,CH; + e~ + H* (Rs)
PtOCH,CH; —» Pt + OCHCH; + e~ + H* (Ra)

Pt + OCHCH; —» PtCOCH; + e~ + H* (Rs)
PtCOCH; + Pt » PtCO4q4s + PtCH; + e~ + H* (Re)

El titanio (Ti) presente en el catalizador reaccionara con moléculas de agua
presentes en la solucion, de modo que el titanio se hidroliza y libera un hidrégeno
(H*) y un electrén (e”) (R7).

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

El titanio hidrolizado (TiOH) reaccionara con el monéxido de carbono adsorbido en
la superficie del platino de modo que el grupo hidroxilo (OH™) que esta unido al

titanio oxidara al monéxido de carbono y como consecuencia formara diéxido de



carbono (COy), liberando un hidréogeno (H*), un electrén (e~) y dejando al titano (Ti)

y al platino (Pt) como atomos metalicos.
TiOH + PtCO,ys —» Pt +Ti+ CO, + e~ + H* (Rs)

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

platino, ademas de liberar hidrégeno (H*) y un electréon (e”).
PtCH; + TiOH — PtCOqqs + Ti + e~ + 4H* (Ro)

El platino con monéxido de carbono (PtC0,4,) adsorbido puede pasar por el proceso
de oxidacion por una molécula de titanio hidrolizado (TiOH) y perder el

envenenamiento (Rs).

Por lo que la justificacién del proyecto radica en aumentar el rendimiento del TiO>
modificandolo con platino para hacer mas eficiente la produccidon de hidrégeno a
partir de la oxidacion de etanol, siendo amigables con el ambiente y aprovechando

los recursos naturales.



CAPITULO Il



DESCRIPCION DEL PROBLEMA

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

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

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

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

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

e Las sociedades complejas son enormemente vulnerables a un

encarecimiento 0 a una escasez de hidrocarburos [26].

La energia es un recurso natural que puede aprovecharse industrialmente a partir
de la aplicacion de tecnologia y de diversos recursos asociados. El concepto
también permite nombrar a la capacidad de poner en movimiento o transformar algo.
Entre los modelos con mayor potencial para este propédsito, se encuentra, sin duda,
la alternativa del hidrogeno. Esta tecnologia ha experimentado durante los ultimos
quince afos una importante evolucion técnica, fruto de la labor de investigadores e
inversores tanto de origen privado (fabricantes de automdviles o de celdas de

combustibles de uso estacionario) como de origen publico. [5], [27], [28]

En la actualidad el problema de la contaminacién por altos niveles de CO2 en el
ambiente provocados por diversos sectores de la industria para la generacién de
energia ha orillado al campo de la investigacion a desarrollar nuevos métodos para
la produccion de energia de manera eficiente y sin generar un impacto negativo en

el medio ambiente.
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Entre los modelos con mayor potencial para este propédsito, se encuentra, sin duda,
la alternativa del hidrogeno. Esta tecnologia ha experimentado durante los ultimos
quince afos una importante evolucion técnica, fruto de la labor de investigadores e
inversores tanto de origen privado (fabricantes de automdviles o de celdas de

combustibles de uso estacionario) como de origen publico. [5], [27], [28]

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

primaria (fésil, renovable, nuclear) [29].

Actualmente ha sido reportado un mecanismo de sintesis a través de la sonoquimica
[30]-[32] para la produccion de distintos materiales, la modificacion de la ruta de
sintesis de semiconductores a través de la sonoquimica y observar sus propiedades
es la principal motivacion de estudio para el desarrollo de esta investigacion, con lo
cual se propone desarrollar un prototipo de un electrolizador que pueda llevar a cabo
la reaccion de oxidacion de un alcohol primario para la obtencion de hidrégeno y
que este tenga un mejor desempefio cuando el material catalizador sintetizado a

través de sonoquimica (TiO2-Pt) es iluminado con luz.
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CAPITULO IV



FUNDAMENTACION TEORICA

Electrolizador

Para la produccion de hidrégeno la electrélisis del agua es una tecnologia conocida
en la que se lleva investigando muchos afios, la electrélisis es el proceso que separa
los elementos de un compuesto por medio de la electricidad [33], este proceso se
da en un dispositivo comunmente llamado electrolizador [34]. El proceso de
electrolisis consta de dos electrodos que estan conectados a un flujo de energia

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

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

producen electricidad y agua [9].

Las electrolizadores con membrana de intercambio proténico (PEM: Protonic
Exchange Membrane) (Figura 1) son un tipo de celda que contiene una membrana,
la cual es fabricada generalmente en un polimero conductor de protones, la
membrana conduce los protones hacia el catodo debido a la composicion quimica
de esta, pero los electrones se ven forzados a tomar otro camino, debido a que la
membrana es construida en materiales aislantes, este otro camino es el
abastecimiento de energia [6]. Los electrolizadores tipo PEM se conforma de tres

partes fundamentales: Anodo, Catodo y una Membrana polimérica.
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El agua o el combustible ingresa por el lado del catodo entrando en contacto el
catalizador y aqui es donde se da la reaccidn de reduccion y se realiza la electrolisis

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

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

el anodo se da de la siguiente manera:

Anodo: 20H™ - H,0 + iOz + 2e” (2)

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

comun es el Nafion® desarrollado por Dupont. Estas membranas se caracterizan
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por poseer un alto grado de conduccion protonica a través de ellas, ser

impermeables a los gases y aislantes eléctricos [35]-[37].

Fotocatalisis

Hoy en dia una de las tecnologias mas relevantes para degradar compuestos
presentes en aguas a compuestos mas sencillos, la cual ha causado en los ultimos
afnos un gran interés desde la década de los 60, este proceso consiste en la
absorcién directa o indirecta por un sélido semiconductor de fotones que provienen
de luz visible o UV [38].

Este proceso avanzado de oxidacion se define como una aceleracion de una
fotorreaccion mediante la presencia de un fotocatalizador, el cual, cuando es
activado por la absorcion de la luz, acelera el proceso e interacciona con el medio
a través de un estado excitado o bien mediante la aparicion de pares electron-hueco
[39].

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

participantes de la reaccion” [40].

También puede define como una aceleracién de una fotorreaccién mediante la
presencia de un fotocatalizador, el cual, cuando es activado por la absorcion de la
luz, acelera el proceso e interacciona con el contaminante a través de un estado

excitado o bien mediante la aparicidon de pares electrén-hueco.[41]

La fotocatalisis heterogénea es un proceso el cual ocurre cuando un semiconductor
fotocatalitico se irradia con energia en forma de luz es decir absorbe fotones con
una energia igual 0 mayor a su energia de activacién (Eg), con esto se promueve el
movimiento de cargas (electrones) de la banda de valencia (BV) a la banda de

conduccién (BC), lo cual genera pares electrén/hueco [20], [42]-[45].
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Semiconductores

Los materiales se pueden clasificar de acuerdo a su resistividad en conductores,
aislantes y semiconductores [46][47]. Los semiconductores se encuentran situados,
entre los conductores los aislantes, ya que a temperaturas muy bajas dificimente
conducen la corriente eléctrica y mas bien se comportan como aislantes pero, al
elevar su temperatura o al ser sometidos a un campo eléctrico externo, su
comportamiento cambia al de los conductores. Estos semiconductores son
conocidos como intrinsecos vy, en ellos, las bandas de conduccién y valencia se
encuentran separadas por una brecha de energia (banda prohibida) mas pequena

que la de los aislantes (Figura 2.)

Banda de conduccion
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e
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CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Dentro de los fotocatalizadores mas empleados se encuentra el didéxido de titanio
(TiO2), el cual ha sido ampliamente estudiado y usado para la degradacién de
compuestos organicos debido a sus propiedades fisicas y quimicas, como su alta

estabilidad quimica y actividad superficial [48], [49].
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Dioxido de Titanio (TiO2)

El diéxido de titanio (TiOz2), es un semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética en la region del UV, es anfétero y muy estable
quimicamente. Es un material ampliamente investigado debido a la estabilidad de
su estructura quimica, biocompatibilidad y propiedades fisicas, Opticas y eléctricas
[50]. Ademas es utilizado como pigmento blanco, por sus propiedades de
dispersion, recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases, absorbente de rayos UV

en productos cosméticos y en la industria de la ceramica [51].

El 6xido de titanio presenta tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita (Figura
3), la fase cristalina mas estable es el rutilo [52]. La estructura de la fase anatasa
del TiO2 tiene una estructura cristalina que corresponde al sistema tetragonal y se
utiliza mayormente en aplicaciones fotocataliticas bajo radiacion UV. La fase rutilo
de TiO2 tiene una estructura tetragonal y la fase brookita de TiO. tiene una

estructura cristalina ortorrombica [53].

Rutile

Figura 3. Fases cristalinas del TiO, (Anatasa, Rutilo y Brookita). [61]

El diéxido de titanio, especialmente como fase anatasa es ampliamente utilizado
como catalizador por sus propiedades Opticas y electrénicas, bajo costo y baja
toxicidad. Es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacién

electromagnética cerca de la region UV. El TiO2, posee alta actividad fotocatalitica
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cuando se aplica la longitud de onda cercana al UV, por lo que lo hace un material

selectivo para trabajar solo a esa longitud de onda [54][53].

El TiO2 tiene un valor de band gap de 3.2 eV para la fase anatasa y 3.0 eV para la
fase rutilo (Figura 4), correspondiente a la region de radiacion de UV cercano (< 380
nm) [55]. Debido a sus propiedades es el fotocatalizador mas empleado vy
actualmente se utilizar para degradar moléculas organicas durante la purificacién
del agua [56]. La caracteristica principal del proceso fotocatalitico es que rompe las
moléculas organicas complejas en moléculas simples como diéxido de carbono y
agua [57][58].

La actividad fotocatalitica del didxido de titanio depende de su area superficial,

tamano y distribucién de particula, porosidad, valor de band gap y cristalinidad.

Rutilo Anatasa

E
Banda de
conduccion
3.03 eV
3.2eV
Banda de
valencia

La propiedad mas importante es el tamano de particula; ya que de esta depende la
razon area superficial/volumen, obteniendo valores elevados mientras mas pequeno

el tamafo de particula y, por tanto, mayor area activa para la fotocatalisis [59].
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Para su aplicacion en fotocatalisis solar, considerando el espectro solar (Figura 5),
el TiO2 se aprovecha menos del 10% de la radiacion solar debido a su alto band
gap; es por ello que se recurre a modificar al material para incrementar su
rendimiento.
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Varias estrategias han sido propuestas para aumentar la eficiencia fotocatalitica del
dioxido de titanio en el espectro visible, estas pueden ser modificaciones
morfolégicas como aumentar el area superficial y porosidad, o modificaciones
quimicas durante el proceso de sintesis para incorporar elementos adicionales en

la estructura del didxido de titanio [52].

La estructura de anatasa exhibe actividad fotocatalitica bajo irradiacién UV, pero
estd limitada debido a su baja eficiencia al ser irradiada con luz visible. Los intentos
por extender la actividad fotocatalitica del 6xido de titanio hacia el espectro visible
se han hecho sustituyendo el Ti** en la red del 6xido mediante la modificacién de
iones metalicos, tales como Au, Ag, Pt, Pd, entre otros [60]-[64]. Estos metales se
afiaden a la estructura del 6xido de titanio como defecto impurezas modificando la
banda prohibida del 6xido de titanio, lo que conlleva a que este sea capaz de
absorber luz en el espectro visible y mejorar su eficiencia en esta region [65].
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Cuando un semiconductor catalitico se dopa con algun metal de transicién, este
puede ampliar la respuesta al espectro de luz en el rango visible. A su vez pueden
promover una mejora en la eficiencia de la actividad fotocatalitica, debido a la
mejora de la relacion entre la captura efectiva y la velocidad de recombinacion.
Algunos metales como el hierro y el vanadio inhiben los procesos de recombinacion,
asi mismo, metales como platino, oro y plata mejoran aun mas la eficiencia del

proceso a concentraciones menores al 5% [66], [67].

Para obtener una separacion optima de los pares electron/hueco (Figura 6), el
potencial a través de la zona de carga espacial no debe caer por debajo de los 0.2V.
Por lo cual, la cantidad de dopante es un factor que influye directamente en la

velocidad de la recombinacion, respecto a la ecuacion

W = (sz) (3)
e
foton

E(foton) = h . f >= E(gap

gu Luz
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Figura 6. Efecto par electron-hueco.

Donde, W es el espesor de la zona de carga espacial, € es la constante dieléctrica
del material, €0 pertenece a la constante dieléctrica del vacio, e la carga del electrén
y Nd el numero de atomos donantes. Cuando el valor de W se aproxima a la
profundidad de penetracién de la luz en el sdlido, todos los fotones que son

absorbidos generan pares que se separan eficientemente[68]-[70].

20



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

particulas y la intensidad de luz incidente [52].

Fotoelectroquimica

La electroquimica es la rama de la quimica que se ocupa de la interrelacion de los
efectos eléctricos y quimicos. Una gran parte de este campo se ocupa del estudio
de los cambios quimicos causados por el paso de una corriente eléctrica y la

produccidn de energia eléctrica por reacciones quimicas.

Uno de los principales problemas de la fotocatélisis heterogénea es que este
proceso tiene una eficiencia fotonica baja, esto es debido a la rapida recombinacién
del par electro/hueco [20], [23], [71]-[74].

Una solucién para este problema se encuentra en los procesos electroquimicos
avanzados de oxidacion (PEAO) [75]. La combinacion de los procesos
fotocataliticos con los electroquimicos se conocen como fotoelectrocatalisis (FEC)
[75], [76], aqui se utiliza el semiconductor como fotoanodo, el cual se irradia con luz
y simultaneamente se le agrega un potencial eléctrico externo, con esto se puede
separar las cargas del par electron/hueco y mejora el rendimiento del proceso.
Las reacciones que ocurren en este proceso son las siguientes:
Excitacion del semiconductor con luz

[Semiconductor — e~ |gc + [semiconductor — h¥]g, 4)

En el anodo
H,0 + 2h* — =0, + 2H* (5)
En el contraelectrodo

2H* + 2e~ > H, (6)
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La reaccion completa

H,0 + 2hv - >0, + H, (7)

Los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible, a medida que
el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocuparan los huecos;
de esta manera, el flujo neto de los electrones sera nulo y el catalizador
permanecera inalterado , y generara reacciones de 6xido-reduccion que provocan

la degradacion y la mineralizacion de la sustancia tratada [47].

El comportamiento de un fotocatalizador y su capacidad para aprovechar el
rendimiento de los fotones convertidos a electrones puede ser estudiado a través
de una celda electroquimica haciendo uso de una fuente de luz convencional, por
ello el nombre “foto-electroquimica”, pues las técnicas de trabajo son las mismas
pero el experimento se llev a acabo bajo un ambiente donde uno de los electrodos
(trabajo), es expuesto a una radiacion constante de luz y pueden observarse los
cambios en el comportamiento del material de acuerdo a la luz que incide sobre
este. [35] [42]

Sonoquimica

La sonoquimica es un campo de la ciencia que se ocupa de los fenémenos vy
reacciones inducidos por las ondas de choque generadas por la liberacion de la
presion localizada y por los radicales formados en y/o alrededor de las burbujas
provenientes de la descomposicion térmica de las moléculas en el sistema, ambos
propiciados por la cavitacion acustica [78]. La cavitacion acustica involucra la
formacién, el crecimiento y colapso de la burbuja acustica como se ilustra en la
Figura 7. Cuando se aplica ultrasonido a una solucion en esta se generan zonas de

baja y alta presidén de acuerdo a la compresion y expansién periddica.

Las moléculas de aire disueltas en la solucion se difunden para formar burbujas en
el ciclo de baja presién. Al llegar al siguiente ciclo, la alta presién externa comprime
la burbuja y la materia dentro violentamente. Este proceso de crecimiento y

compresiéon de burbujas continua hasta que la presién externa domina y la burbuja
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colapsa.Conforme la burbuja se contrae, la materia con alta energia que se
encuentra dentro emite luz de entre 200 y 800 nm por alrededor de 100 ps. Este
fendbmeno se conoce como sonoluminiscencia y puede ser utilizado para analizar
las condiciones dentro de la burbuja acustica. Se ha calculado que la presién y
temperatura dentro de la burbuja alcanzan hasta 1000 atm y 5000 K durante la

cavitacion.

En la regién central (durante el colapso) conocida como “hotspot” existen colisiones
de particulas que generan energias de alrededor de 13 eV. Hay casos de ionizacion
extrema y consecuente formacién de plasma dentro de la burbuja de cavitacién, con
diferentes quimicos y solventes. Incluso hay evidencia de fusion nuclear durante la
cavitacién, lo que la volveria una herramienta simple y viable para estudiar este

fendmeno. [79]

Dinamica de las Burbujas de
Cavitacion Acustica

Formacién de Onda de Choque o
Radicales Microjet

Difusion
Nucleacién : \

Deformacion
de la superficie

Superficie

Figura 7. Mecanismo de la burbuja durante la cavitacion acustica.

Tanto los fendmenos quimicos como los fendmenos fisicos que se presentan
durante la cavitacion son utiles y pueden ser aprovechados. En primera instancia la
cavitacion acustica puede ser manipulado utilizando las sustancias quimicas
apropiadas (basandose en su presion de vapor) ya que los iones y radicales que se
generan en la burbuja provienen de la solucion misma. Por otro lado, estan los
fendmenos de implosion debido a la presidn del ambiente o la explosiéon debida a

los bordes. La explosiéon de las burbujas produce microjets que ofrecen distintas
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aplicaciones mientras que la implosion produce ondas de choque que aceleran el
soluto no disuelto y las particulas de impureza a cientos de metros por segundo.
Las colisiones a esta velocidad producen cambios estructurales que pueden ser
usados para varios propositos. Los materiales fragiles se rompen produciendo

particulas finas en un proceso llamado sonofragmentacion. [80]

Gracias a los fendmenos mencionados anteriormente se ve propiciada la sintesis
sonoquimica de diferentes tipos de materiales nanoestructurados consistentes de
metales y sus oxidos, aleaciones, semiconductores, polimeros y a base de carbono.
Creando nanoparticulas con diferente morfologia (cubicas, hexagonales,
triangulares, core@shell, etc.) al igual que fibras con geometrias interesantes (en

forma de cinturdn). [81]
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CAPITULO V



HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis

A partir del uso de energia sonica y/o de microondas sera posible modificar

estructuralmente el TiO2 con Platino mejorando su actividad fotocatalitica y asi

poder proponer un prototipo de electrolizador dénde estos materiales puedan ser

usados.

Objetivo General

Proponer el disefio de un prototipo de electrolizador con electrodos iluminados para

aprovechar el para electron-hueco generado por la excitacion de la luz solar sobre

el catalizador sintetizado por sonoquimica.

Objetivos especificos

1.

Sintetizar nanoparticulas de dioxido de titanio dopadas con platino a
diferentes porcentajes en peso mediante sol-gel asistido por sonoquimica y/o

a microondas.

. Caracterizar el material por técnicas fisicoquimicas (Difraccion de Rayos X,

Raman, Microscopias SEM y TEM, Reflectancia Difusa (UV-Vis) y EDS).
Caracterizar el material por técnicas electroquimicas con el fin de determinar
los parametros Electrocinéticos del material catalizador. (Voltamperometria
Lineal, Voltamperometria ciclica, Cronoamperometria y Electrodo de disco
rotatorio).

Evaluar la capacidad fotocatalitica de las nanoparticulas de didxido de titanio
dopadas con platino en la oxidacién de alcoholes para la produccion de
hidrégeno.

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

Evaluar la produccion de hidrégeno de los electrodos fabricados en un
electrolizador comercial (intercambiando los electrodos del electrolizador y

manteniendo los demas componentes intactos) de acuerdo al porcentaje de

26



platino y de acuerdo a la exposicion a luz ultravioleta (UV), luz natural (Sol) y

ante la ausencia de cualquier fuente de luz.
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CAPITULO VI



METODOLOGIA

La técnica en el método de sedimentacion es un proceso llamado sol-gel. Este
procedimiento transforma una solucion de un alcoxido metalico en un sol por
hidrdlisis, seguido de policondensacion en un gel [82]. Muchos métodos han sido
reportados para la produccion de nano polvos de TiO» tales como sol-gel, irradiaciéon
ultrasénica, etanol térmica e hidrotérmica. La literatura reciente reporta que el
método sol-gel es el mas ampliamente utilizado para la preparaciéon de

fotocatalizadores, ya sea TiO2 o TiO2 dopado [57].

Sintesis de los materiales.

La ruta critica de la sintesis se encuentra esquematizada en la Figura 8.

IP-OH + TIIP

Agitacién Constante +
Atmosfera Inerte.

Sal Metdlica

Agitacioén.

Sonicacién

Filtracion a vacié.

Lavado y Secado

(Temperatura
Ambiente -24 hrs)

Secado
{80°C~20 hrs)

Calcinacién
{550°C -3 hrs)

Figura 8. Diagrama de la metodologia empleada para la sintesis
del material TiO2-Pt.
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La sintesis se realizad por el método sol-gel a partir de una relacién molar
0.04:1.3:160 de Tetraisopropoxido de titanio (TTIP, 97% ALDRICH), 2-propanol
(99.9% J.T. Baker), agua, respectivamente, siguiendo una metodologia ya
desarrollada [83]. La solucion TTIP-alcohol se debe de llevar a cabo bajo atmdsfera
inerte y temperatura ambiente. Durante la reaccién de hidrélisis, se agregara el
dopante, di-nitrosulfatoplatinato (99.9% Sigma-Aldrich), en una cantidad a
correspondiente al 1, 3, 5, 7 y 10 porcentaje en peso (%wt) disuelta en agua, seguido

de 5 ml a 0.01M de borohidruro de sodio (NaBH4) afiadiendolo gota a gota.
Para la sintesis sol-gel sonoquimica:

Después del proceso sol-gel, el material sera expuesto a un tiempo de 30 minutos
de sonoquimica, usando un sonotrodo Hielscher UP200Ht, en condiciones de
amplitud al 100%, potencia al 100% y la cavitacion al 30% de acuerdo al

experimento.

El material sintetizado por sol-gel y sol-gel asistido por sonoquimica fue lavado y
fitrado empleando agua desionizada y una bomba de vacio para acelerar el
proceso. Se secod a temperatura ambiente por 18 horas y a 80 °C por 20 horas.

Posteriormente se llevd a cabo la calcinacién de la muestra a 550 °C por tres horas

y se pulverizé en un mortero (Figura 9).

Figura 9. Muestras de Pt-TiOz a diferentes concentraciones de platino después de la
calcinacion a 550°C.
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Caracterizacion de los materiales.

La caracterizacion fisica del material se realiz6 con el fin de confirmar que el material
sintetizado haya sido el deseado, es decir, encontrar dioxido de titanio en fase
Anatasa en tamafio nanométrico y con presencia de platino en su estructura.
También con el objetivo de determinar la morfologia, tamafio de grano y
composicion. Esto permitié evaluar y comparar las diferentes variaciones realizadas

en la sintesis del material.

Se realizd un analisis morfolégico mediante microscopia electronica de transmision
(TEM), usando el microscopio JEOL JEM 1010. La muestra fue pulverizada vy
dispersada en acetona empleando ultrasonido a temperatura ambiente y después
fue propagada sobre una rejilla de cobre-carbdén. La operacién se llevd a cabo

operando a 200 kV y usando un filamento de LaB6.

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

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

Se determinaron los valores de band gap de las muestras mediante la medicién de
reflectancia difusa con el equipo de espectrofotometria Ocean Optic Flame

Spectrometer, y mediante la funcién de Kubelka-Munk.

Para el estudio de la estructura cristalina se realiz6é un analisis de difraccion de rayos
X usando un equipo de difraccion Bruker D2 Phaser con un tubo sellado de cobre
que genera radiacion de Cu Kq (A = 1.5409 A) dentro de los angulos de Bragg 0°<
90° en pasos de 0.02°.

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

diametro de 1.5 ym usando un microscopio con objetivo 10X.
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Ademas, los polvos seran caracterizados electroquimicamente, el tratamiento
consistira en depositar una pelicula delgada del material fotocatalitico sobre un un
vidrio conductor FTO para poder determinar su fotoactividad de acuerdo a su
comportamiento a través de las técnicas de Voltamperometria Lineal,
Voltamperometria ciclica y Cronoamperometria bajo su exposicion a una fuente de
luz, usando un equipo potencidstato Biologic S50//150, una lampara ASB-XE-175
Xenon Fiber Optic Light Source y un monocromador SP CM110.

Evaluacion de los materiales.

Los polvos sintetizados seran probados bajo un sistema de agitacién constante en
presencia de luz UV y luz solar, en una solucién acida con alcohol, durante tiempos
que varian de 5 a 4 hrs con intervalos de 10 min donde se tomara registro del
volumen de gas generado.

Se fabricaran electrodos de trabajo de acuerdo al porcentaje en peso de platino
presente en el polvo, estos electrodos se montaran en una celda fotoelectroquimica
para ser probados mientras son iluminados con una fuente de luz bajo diferentes
longitudes de onda.

Los electrodos seran evaluados con diferentes técnicas electroquimicas para
observar su comportamiento, estabilidad y fotoactividad de acuerdo a las

concentraciones de platino para cada material sintetizado.

Infraestructura disponible para la realizaciéon del proyecto

La realizacion del proyecto se efectuara dentro del Laboratorio de Materiales
Nanoestructurados y Funcionales, ubicado en el edificio de laboratorios dentro del
Campus Aeropuerto de la Universidad Autdbnoma de Querétaro, y contando con una
estancia de Investigacién en el Laboratorio de Energias Alternativas dentro de la

Universidad de Columbia Britanica (UBC) en Vancouver, Canada.
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Evaluacion fotoelectroquimica

El sistema experimental fue disefiado y ensamblado en el laboratorio CERC (Figura
10), la celda fotoelectroquimica (PEC) fue disefiada en 3D y fabricada utilizando

teflon y una ventana de cuarzo a través de una maquina CNC.

Cuerpo de Teflén

Ventana de Cuarzo

Figura 10. Celda fotoelectroquimica para la evaluacion de los fotocatalizadores.
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Los electrodos de trabajo fueron preparados haciendo tintas cataliticas con una
carga del material de 0.1ug y un 1ml de alcohol isopropilico de acuerdo a la literatura
[84], las tintas fueron sonicadas durante 30 minutos para lograr una dispersion
correcta. Los FTO con la pelicula del material depositado fueron tratados en una
mufla a 100° durante 30 minutos para lograr una mejor adherencia entre la pelicula
depositada y el recubrimiento conductor del FTO. Para formar los electrodos, los
FTO se unieron a un cable de cobre usando tinta de plata para lograr una buena
conduccion entre el cable y la pelicula, se sello el contacto conductor con un sello
acrilico y resina epoxica para asegurar que el cobre no seria un problema en los

analisis. (Figura 11)

Tintas e e
Fotocataliticas H

FTO

Tinta depositada
sobre el FTO

+4

Mot
IR B AN
B R R

1, 3,5, 10 y 20 gotas.
9000 rpm.
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Sello de acrilico

Spin Coating

Cable de cobre
Electrodos

Figura 11. Elaboracion de los electrodos de trabajo a través de spin-coating.

34



<JPlyAem®

El sistema de evaluacién fotoelectroquimica (Figura 12 y 13) de los materiales
constaba en una celda de 3 electrodos (trabajo, referencia y contraelectrodo), una
fuente de Xendn unida a un monocromador, un potenciostato y una computadora
con una interfaz para poder trabajar con todos los equipos de manera conjunta, el
electrodo de trabajo es un vidrio FTO con una pelicula del material depositada, la
celda se encontraba expuesta a un haz luz, que salia directamente de la lampara
de Xe y atravesaba el monocromador con el fin de usar los prismas dentro del

monocromador para poder obtener la luz de onda deseada y trabajar directamente

sobre el electrodo expuesto en la celda.

Resultados

Lampara de Xe

e
WE

Celda
Fotoelectroquimica Potenciostato

Monocromador

Figura 12. Sistema de evaluacion fotoelectroquimica de los electrodos en la celda tipo PEC.
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Figura 13. Sistema de evaluacion fotoelectroquimica de los electrodos.

Las pruebas electroquimicas fueron realizadas en un ambiente acido (0.5M H>SO4)

en una celda fotoelectroquimica con un vidrio de cuarzo (Figura 14).

-0.2-->1.0V
HZSO4 0.5M

Ar. Sat.
Ag vs AgCl St Ref.

Figura 14. Celda fotoelectroquimica durante el experimento.
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CAPITULO VI



Caracterizacion Fisicoquimica del Material

Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM).

Se realiz6 el analisis de microscopia electrénica de transmisién para conocer la
morfologia y el tamafio de las particulas sintetizadas. La figura 15 muestra las
micrografias obtenidas por TEM de las nanoparticulas de TiO2 (a) y de TiO2-Pt al
1%wt (b), 3%wt (c), 5%wt (d), 7%wt e) y al 10%wt (f). Es posible apreciar que el
material posee una morfologia en forma de particulas esféricas, se realiz6 la
medicién del tamano de particula (Tabla 1) a través de una plataforma
computacional (Imaged), obteniendo un tamano promedio de 16.939 nm,

corroborando que las nanoparticulas entran en el régimen de los nanémetros.

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

consecuencia provocar un incremento de aglomeracion de las particulas.

Tabla 1. Valores del tamario de particula de las muestras de TiO2-Pt sintetizadas por SG-

SQ.
Tamafio de Particula
Muestra (nm)
TiO; 13.2
TiO,-Pt (1%wt) 14.52
TiO,-Pt (3%wt) 17.621
TiO,-Pt (5%wt) 18.91
TiO,-Pt (7%wt) 19.743
TiO2-Pt (10%wt) 17.541
Promedio 16.399
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Figura 15. Imagenes obtenidas por TEM para TiO- (a) y de TiO.-Pt al 1%wt (b), 3%wt (c),
5%wt (d), 7%wt (f), y al 10%wt (g).
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Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM).

El analisis de microscopia electrénica de barrido se realizd, para conocer la
morfologia del fotocatalizador sintetizado. Las figuras 16 y 17 muestra las
micrografias obtenidas por SEM de las nanoparticulas de TiO2 y de TiO2-Pt al 1%wt
(b), 3%wt (c), 5%wt (d), 7%wt e) y al 10%wt (f).

Con un acercamiento a 20 ym se puede observar que el fotocatalizador presenta
una morfologia en forma de lo que pudieran ser cumulos de particulas muy
pequefias en forma de cristales de diferentes tamanos (Figura 16.), lo que se
considera como una morfologia no definida, este tipo de morfologia se presenta en
todas las concentraciones de platino en el material. Ademas es posible observar
que la distribucion del material sobre la pelicula conductora para el analisis no es
homogénea, pues es posible ver que existen espacios entre los cumulos. Como
referencia es posible observar que al alejarse a 200 um (Figura 17.), las pequefias
particulas dan paso a lo que se podrian considerar cristales de mayor tamafio con
formas distintas y de diferente tamafo. Con ambas micrografias es posible observar
que hay particulas muy pequefas al aglomerarse dan paso a lo que podrian ser

cristales de un mayor tamano.
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a) TiO? b) TiO2-Pt (1%)

MO00002 2019/01/15 L D39 x50k 20um M10011 2019/01/15 L D38 x50k

c) TiO2-Pt (3%) d) TiO2-Pt (5%)

M20018 2019/01/15 L D398 x50k 20um M30027 2018/01/15 L D40 x50k 20um
CGEO, UNAM CGEO, UNAM
e) TiO2-Pt (7%) f) TiO2-Pt (10%)

M40002 2019/01/18 L D40 x50k 20um
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

2018/01/18

Figura 16. Imagen obtenida por SEM para TiO2 a 20 um.
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a) TiO2 b) TiO2-Pt (1%)

MO0004 2018/01/15 L D39 x500 200um M10014 2019/01/15 L D38 x500
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

c) TiO2-Pt (3%) d) TiO2-Pt (5%)

M30030
CGEO, UNAM CGEO, UNAM

M20022 2019/01/16 L D38 x500 200um

e) TiOo-Pt (7%) f) TiO2-Pt (10%)

MS50014 2019/01/18 L D40 x500 200um M40005 2019/01/18 L D40 x500 200um

CGEOQ, UNAM CGEO, UNAM

Figura 17. Imagen obtenida por SEM para TiO> a 200 um.
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Reflectancia Difusa (UV-Vis).

Mediante la espectrofotometria de UV-VIS se obtuvieron los valores de reflectancia
de las diferentes muestras de TiO2-Pt, con los que se pudieron calcular los valores
de band gap haciendo uso de los graficos de Tauc (Figura 18.) y empleando la
ecuacion de Kubelka-Munk [85], [86]:

F(R)_wzkzﬁ (8)

T 2R s s

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

Las energias de banda prohibida estimadas a partir de los graficos se muestran en
la Tabla 2, los resultados indican que hay una relacion entre el %wt de platino sobre
el catalizador y el band gap, se observa que el band gap es menor en referencia al
valor reportado por la literatura (3.2 eV) al tener una carga del metal (3.07 eV para

5% de carga de Platino) noble sobre el fotocatalizador.

La disminucién del band gap nos dice que el fotocatalizador requiere una menor
energia para activarse, la menor energia de band gap fue de 3.01 eV, que
corresponde a una longitud de onda de 414 nm, la cual corresponde al espectro
visible dentro del espectro electromagnético, por lo que es posible que los

fotocatalizadores muestren actividad fotocatalitica bajo luz visible.

Tabla 2. Valores de band gap de las diferentes muestras de TiO2-Pt.

Muestra Bandgap (eV)
TiO2 3.01

Pt (1%) 3.07

Pt (3%) 3.10

Pt (5%) 3.07

Pt (7%) 3.09

Pt (10) 3.12
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Figura 18. Gréficos de Tauc obtenidos a través del método Kubelka-Munk para el célculo
de band gap del TiO2-Pt en diferentes %wt de Pt.

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

probabilidad de que se lleven a cabo las reacciones del proceso fotocatalitico.

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

cargas mayores a 7%wt de platino dentro del fotocatalizador.
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Figura 19. Patrones de difraccién de rayos X de los fotocatalizadores de TiO»-Pt en
diferentes %wt de Pt.
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El ruido en los difactogramas se le atribuye al tamafo de particula, esto debido a
que a un tamafio menor el haz que interacciona con la muestra puede difractar en
muchas direcciones provocando que las mediciones no sean las correctas, ademas
el tiempo de analisis del material en el equipo puede influir en la forma de los
difractogramas, mientras sea un tiempo mayor de analisis las difracciones de bragg
se veran mas definidas.

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

_ K2
d = Bcosb (9)

Donde d es el tamafo promedio del cristal, K es el factor de forma del cristal, A es
la longitud de onda de la radiacién utilizada, 8 es el ancho medio del picoy 6 es el
angulo correspondiente con el maximo del pico.

Los resultados del tamafio de cristalito (Tabla 3) para los fotocatalizadores
sintetizados varian entre 10.18 nm para el TiO2 y 14.78 nm para TiO2-Pt (10%wt).
De acuerdo a los resultados es posible observar una relacion entre el tamafio de
grano y cantidad de dopante utilizado, este cambio en el tamafio de grano de los
fotocatalizadores se le atribuye al aumento en la proporcién de dopante utilizado y
a la deposicion del mismo sobre la superficie de las nanoparticulas o la inclusién del

metal en la red cristalina del diéxido de titanio.

Tabla 3. Tamaro de cristalito de las diferentes muestras de TiO2-Pt.

Tamaiio de
Muestra Cristalito (nm)
TiO2 10.18
TiO2-Pt (1%wt) 11.93
TiO2-Pt (3%wt) 12.45
TiO2-Pt (5%wt) 13.4
TiO2-Pt (7%wt) 13.51
TiO2-Pt
(10%wt) 14.78
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Debido a que el método de Debye Scherrer presenta algunas incongruencias en su
relacion al sistema (1/cos@), se ha propuesto el uso de otra funcién que pueda
integrar sefales que se encuentren muy cerca una de otra, mediante una relacion
muy sencilla de tipo lineal como es el grafico de Williamson-Hall que correlaciona el
tamano del cristal, las microdeformaciones del mismo y también mezclando ambos
efectos mencionados, se puede evaluarlos de manera cualitativa y semicuantitativa
[871], [88].

Este método es muy sencillo y principalmente tiene un enfoque cualitativo, supone
un comportamiento de tipo lineal al considerar que el ancho integral B / FWHM, es
la suma de las contribuciones por efecto de tamafo de cristalina y la

microdeformacion la cual se presenta como:

K2

Brotar = Be + B = C € tanf + I cos0

(10)

Para realizar los graficos se requiere de valor del ancho integral final y la posicion

angular maximo de las reflexiones.

Al traficar Bcos@ contra senf se encuentra la expresién lineal, la cual indica que la
pendiente se relaciona con la microdeformaciéon y el corte representa el tamafo

del cristal.

KA
Brotar = C € tanb + —— (11)

y=mx+b (12)

Los resultados para la determinacion del tamafio de cristal por el método de

Williamson Hall se encuentran en la tabla 4.
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Tabla 4. Tamaro de cristalito de las diferentes muestras de TiO»-Pt usando el método
Williamson-Hall.

Tamaiio de
Muestra Cristalito (nm)
TiO2 9.21

TiO2-Pt (1%wt) 9.81
TiO2-Pt (3%wt) 9.98
TiO2-Pt (5%wt) 11.4
TiO2-Pt (7%wt) 10.82

TiO2-Pt

(10%wt) 11.45

Para las muestras del con carga del 7% Pty 10% Pt, fue posible encontrar una senal

con muy baja intensidad en 39.9° (Fig 20a-b) que se relaciona al platino [64], [89],
[90] y fue confirmada a través de XRF (Fig 20c-d).

—Pt7] o

a)

Pt7

Pt 10

1 2 1 P I ; 1

.1 d)

Figura 20. Patrones de difraccioén de rayos X de los fotocatalizadores con carga de Platino 7% (a)
y 10% (b). Espectro de deteccion del platino por XRF para las muestras de 7% (c) y 10 (d).
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Caracterizacién por Raman.

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

Los modos vibraciones caracteristicos de la anatasa estan localizaos en 144 cm™™,
197 cm™, 399 cm™', 515 cm™', y 639 cm™'. Los modos vibracionales caracteristicos
del rutilo estan localizados en 143 cm™, 235 cm™, 447 cm™, 612 cm™ y 826 cm™. El
modo vibracional de mayor intensidad para anatasa esta localizado en 144 cm™, y
el mas débil en 143 cm'[91], [92].

La figura 21 muestra el espectro Raman obtenido para las muestras sintetizadas

con diferentes cargas de platino

L [aacm | —Ti02
——Pt 1%
- 197em" | —Pt3%
—— Pt 5%
— Pt 7%
——Pt 10%

[ ] —

Intensidad (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Raman Shift (cm™)

Figura 21. Patrones de espectroscopia Raman para los fotocatalizadores de TiO»-PX.
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Los materiales muestran todos los modos vibracionales caracteristicos de la fase

cristalina anatasa en 144 cm™, 197 cm™, 399 cm™, 515 cm™, y 639 cm™', no se

detectaron modos vibracionales para fase rutilo.
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Figura 22. Patrones de espectroscopia Raman para modos vibracionales a) 144 cm’, b) 399 cm™,
c)515em”, y d) 639 cm’™.

En la figura 21 es posible apreciar que existe un corrimiento en los modos

vibracionales caracteristicos del TiO2 y que varia con la carga de dopante utilizada

en cada caso, las zonas remarcadas corresponden a los modos vibracionales

principales.
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En la Fig. 22 (a) es posible apreciar el modo vibracional correspondiente a 144 cm-
' ampliado, podemos apreciar que comparados con el TiO2 sin dopante, los
fotocatalizadores presentan un corrimiento en la sefial obtenida, este corrimiento se
presenta en menor medida en los fotocatalizadores con cargas menores al 5%wt de
platino en el fotocatalizador, es posible observar un segundo corrimiento, un poco
mas grande que el primer corrimiento en sentido contrario al primer corrimiento
para los fotocatalizadores con cargas mayores al 5%wt de platino en el
fotocatalizador, este corrimiento en las sefiales con carga de platino se puede

atribuir al efecto del dopante en la red cristalina del diéxido de titanio [93], [94].

En la Fig. 22 (b) es posible observar el mismo corrimiento para las sefales de los
fotocatalizadores con cargas de platino en el modo vibracional 399 cm™, las sefiales
de los fotocatalizadores tienden a perder intensidad cuando la carga de platino
aumenta, esto se le puede atribuir a que el platino tensa la red cristalina del didxido
de titanio y la estresa, lo que deriva en una pérdida de cristalinidad del material
conforme los atomos de platino se afiaden a la red. La pérdida de cristalinidad es
mas evidente los espectros de Raman en referencia los difractogramas obtenidos
por difraccion de rayos X, debido a que la espectroscopia por Raman trata
directamente con la red cristalina del material y la hace vibrar, mientras que los
Rayos X por ser de mayor energia que la radiaciéon emitida en la espectroscopia
Raman no interactuan directamente con la red del material y solamente se difracta

en direcciones proporcionales a la estructura cristalina del material.

En la Fig. 22 (c) para el modo vibracional en 515 cm™ también se presenta un
desplazamiento en la sefiales conforme la carga de platino aumenta en el
fotocatalizador. Para el modo vibracional 639 cm™ mostrado en la Fig. 22 (d) solo
fue posible apreciar un unico desplazamiento obtenido para todos los

fotocatalizadores con carga de platino.

Caracterizacion fotoelectroquimica
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La evaluaciéon a través del sitema fotolectroquimico se realizo con el fin de
determinar las caracteristicas del material depositado sobre el electrodo para su uso

en sistemas de fotoxidacién de compuestos organicos.

e Estabilidad

o Estados de Superficie Voltametria Ciclica (CV)
e Actividad Redox

e Fotocorriente

e Respuesta fotoelectroquimica Voltametria Lineal (LSV)
e |PCE
e Tauc plot (Ey) Cronoamperometria (CA)

Para los experimentos se uso un ambiente acido de 0.5M H>SOs , una celda de 3
electrodos, usando como electrodo de referencia el Ag/AgCl , como contralectrodo
una barra de grafito y como electrodo de trabajo un vidrio FTO con una pelicula del

material fotocatalizador.

e Voltamperometria Ciclica (CV): se hizo un barrido de potencial de -0.2V a
1.0V con con respecto al electrodo de Ag/AgCl para observar la estabilidad
del material en los procesos REDOX y de ser posible visualizar la respuesta

caracteristica electroquimica del platino.

e Voltamperometria Lineal (LSV): se hizo un barrido de potencial de -0.2V a
1.0V con con respecto al electrodo de Ag/AgCl para poder observar el cambio

de corriente en referencia a la presencia de luz en el material.

e Cronoamperometria (CA): se midio la variacion de la corriente presente el
material con el fin de observar el comportamiento de este cuando es

expuesto a la luz y a diferentes longitudes de onda.
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Voltametria Ciclica.

En las figuras 23 y 24 se muestran las voltamperometrias ciclicas para los diferentes
fotocatalizadores depositados sobre FTO y su respuesta cuando el material esta
expuesto a una excitacion fotonica. En ambos casos es posible observar un
aumento de corriente en el sentido de la reduccion mientras la carga de platino en
el TiO2 aumenta, esto es claramente la contribucion del platino sobre el material,
mientras mas tengamos un material conductor la respuesta en terminos de corriente

sera mucho mayor.

Para el caso de las voltamperometrias en la Figura 24 es posible observar que
cuando los materiales son expuestos a luz, hay un aumento de corriente observable
en el sentido de la oxidacion para los materiales con mayor cargar de platino y
aunque solo se presetna en mayor cantidad para los materiales con 7% y 10% de
platino, se puede inferir que el material esta teniendo una respuesta fotoactiva en
los proceso de oxidacion. Esto puede atribuirse al efecto del dopante, es decir el
platino puede promover la transferencia de carga sobre la superficie y como se ha
mencionado funcionar como una trampa de electrones y aumentar la vida del par
electréon hueco. [64], [83]
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Figura 23. Voltamperomgramas de los fotocatalizadores con base
TiO: y diferentes cargas de platino sin exposicion a la luz.
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Figura 24. Voltamperomgramas de los fotocatalizadores con base TiO; y
diferentes cargas de platino con exposicién a la luz

Voltamperometria Lineal

En la figura 25 se muestran los resultados para los experimentos de LSV, en estos
exprimentos se buscaba observar directamente el cambio de corriente cuando el
material estaba expuesto o no a la luz, de este modo se puede concluir que todos
los materiales muestra una respuesta cuando son excitados por fotones, es decir
que el transporte de carga se ve beneficiado por los procesos cuanticos que se
presentan por la generacion de pares electron hueco, a través de esta técnica se
evaluo la establidad del material cuando este era expuesto a la luz durante 5
segundos y después 5 segundos sin luz, de este modo se muestra que el material
es estable y puede recuperar su estado de excitacién entre las pautas con y sin luz.
Para las muestras con mayor cantidad de platino es posible observar que estas
pausas entre el cambio en la exposicion a luz provocan un estado intermedio para
regresar al estado entre excitado (con luz) y no estarlo (sin luz), en pocas palabras
al material le cuesta un poco mas esa transicién y también puede atribuirsele a la
contribucion del platino en el material, por que en teoria esto puede traducirse al
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tiempo de vida que se aumenta para el par electrén hueco por la adicién del platino
sobre el TiO2 [53], [86], [95].
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Cronoamperometria

En la figura 26 se muestran los resultados para los experimentos de
cronoamperometria, la celda no fue iluminada durante 60 segundos y cumplidos 60
segundos fue expuesta durante 60 a luz y después otros 60 segundos sin luz, esto
para observar como es que el material puede encontrarse en un estado estable
cuando no es irradiado con luz, pero una vez que se irradia el material puede
activarse y aumentar su capacidad de tranporte de energia y aumentar
gradualmente su corriente, después los ulitmos segundos fueron para observar
como el material tarda en regresar a su estado mas estable después de haber sido

excitado por un tiempo determinado.
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Figura 26. Cronoamperogramas lineales de los fotocatalizadores con base TiO; y
diferentes cargas de platino con (ON) y sin (OFF) exposicion a la luz.
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IPCE - Bandgap

Los espectros de eficiencia de conversidén de foton a corriente de incidente (IPCE)

se calcularon con la siguiente ecuacion:

he J
IPCE = (F5)(“212) (13)

e F,A4

donde jonpy Y Py son la densidad de fotocorriente en mA/cm?, y la irradiancia
incidente en mW / cm? a una longitud de onda especifica, respectivamente. Mientras
que h es la constante de Planck (6.62x10-3* m2kg/s), c es la velocidad de la luz
(3.0x108 m/s), y e es la carga elemental (1.602x10-'® C). Basado en la declaracion

anterior, la ecuacion sobre IPCE se puede simplificar en:

J
IPCE =1240(—2) (14)
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Figura 27. Espectros de IPCE de los fotocatalizadores con base TiO; y diferentes cargas
de platino.
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A través del IPCE podemos observar la capacidad que tiene el material para
convertir la energia que recibe en forma de fotones a través de la luz en electrones
para poder ser usados en reacciones posteriores, cuando aumentamos la cantidad
de platino sobre el material es posible observar un aumento de IPCE en las
longitudes de onda correspondientes al espectos UV-Vis. El platino cumple una
funcién en la cual contribuye con TiO2 en el proceso de conversion de fotones a

electrones. [96]

El bandgap de un semiconductor se puede estimar de acuerdo con la formula:

ahv = C(hu—Eg)” (15)

donde a, C, h, v, Eg corresponden al coeficiente de absorcion, a la constante
dependiente de la energia del foton, a la constante de Planck (6.62x10-34 m2kg/s),
a la frecuencia de la luz y a la banda de la energia respectivamente. Para

transiciones 6pticas directas, n toma el valor de 1/2, y 2 para transiciones 6pticas

indirectas. ,
—— Deg.
'
|
et s i Rt vl b ) L ¥ 1
——Ti02 _,_/\.ﬁ\._
\
i [ A 1 1
—°—Pt(_ﬁ>l
\\
D90 re
I iy T R
— T 0
E 3.01eV \/\'"‘\
=
Q_ I J [ A2 T Y l PR TN T N 'Y
= —-—Ptis%) R
T 1 1 .'!'. [ ENPTNS LTSN LEPE HERR MR )
— Pt (7°/9ﬁ e
Al]]llllll""’lllllAlnllll
—— Pt (10%)] o
A R e C l(.l.l.n L

2526272829 30313233 34 35 36 3.7

Energia (eV)
Figura 28. Graficos de Tauc obtenidos a través del IPCE para el calculo de band gap del TiO,-
Pt en diferentes %wt de Pt.
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Fotoluminiscencia

La fotoluminsicencia comparte un gran similitud con técnicas anteriormente
tratadas, como los es reflectancia difusa y fotoelectroquimica a través del IPCE,
todas estas técnicas se relacinan directamente con el comportamiento del material
cuando es irradiado por algun tipo de luz y todas nos arrojan valores similares (Band
gap), pero a diferencia de las ya tratadas, la fotolumisniscencia se define como la
tecnica en la cual un material de caracter semiconductor es excitado a través de un
fuente de luz para poder generar el par electron hueco a través de diferentes
longitudes de onda, arrojandonos un espectro de emision de fotoluminiscencia. Es
decir cuanta energia que el material se emite por este mismo a diferentes longitudes

de onda y como se puede interpretar esta informacion.

En la figura 29 podemos obser los diferentes espectros de emisién de
fotoluminiscencia para todos los polvos sintetizados en este trabajo con distintas
cargas de platino por sintesis, es posible observar que todos los espectros poseen

la misma forma y varian en las intensidades entre uno y otro.

Lo primero en analizar son los diferentes tipos de sefales sobre los espectros, estos
existen en todas las regiones iluminadas desde los 350 a 650 nm (2.3 a 3.5 eV), las
sefales presentes en el rango de 2.5 a 3 son generalmete zonas que se asocian a
la presencia de excitone (pares elctron hueco) que se generan debido a al
intensidad con la que el materiale es excitado, es decir el material es excitado con
tanta energia que la respuesta del semiconductor es automaticamente generar los
excitones incluso aunque no sea una zona energetica donde el material se
encuentre comodo. Para las sefiales en 2.84 eV y 2.94 eV son asociados a estados
de superficie del oxigeno en el TiO2> en su fase anatasa. Para la ultima sefal
presente entre 3.1 y 3.2 eV es la ultima transicidn energetica de nuestro material,
es decir la ultima zona donde el material presenta una activiad como respuesta a la
luz, esta sefial corresponde al Band gap y de ahi no se presentan mas excitones.
[97], [98]

Esta ultima transicién energetica se da como respuesta del material a no necesitar

tanta energia para la produccién de excitones.
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La intensidad de las sefales esta directamente relacionada a la cantidad de energia
que necesita nuestro material para poder tener un efecto de fotoluminiscencia y
producir los excitones a través de la excitacion por una fuente de luz, es decir entre
menor sea la sefal, menor es la energia que se emite pero también menor es la
enegia necesearia para poder generar excitones. En las muestras de 7% y 10% es
posible observar que las sefiales son mucho menores con respecto a las demas lo

que concuerda con las demas conclusiones acerca del trabajo.
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Figura 29. Espector de fotoluminiscencia del TiO2 y TiO>-Pt en diferentes %wt de PX.
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CAPITULO VIII



CONCLUSIONES

Durante el desarrollo del proyecto de tesis fue posible obtener resultados que
contribuyeron y respaldaron la hipétesis de modo que se concluye que esta es
verdadera, ademas se llevd a cabo con éxito el objetivo general y los objetivos

especificos. De manera que se concluye lo siguiente:

e Fue posible sintetizar mediante sol gel asistido por sonoquimica
nanoparticulas de TiO2 dopadas con platino para su aplicacién en
fotocatalisis. Esta técnica nos permite sintetizar nanoparticulas con forma y
tamano homogéneo, ademas de agregar un metal dopante en una unica
operacion y en temperatura ambiente, lo cual lo hace un método de sintesis

amigable y economico.

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

expuesto a diferentes condiciones de iluminacion.

¢ Mediante el analisis por TEM se comprobd que se obtuvo un nanomaterial
con un diametro entre los 13 y 20 nm, presentando una morfologia esférica
y relacionando la concentracion de platino en el material con el nivel de
aglomeracién en este. El analisis por SEM mostré que el material tenia una

morfologia superficial indefinida en forma de cumulos de distintos tamanos.

e Los andlisis de difraccion por rayos X corroboraron que el material sintetizado
presentaba la fase cristalina anatasa con un alto grado de cristalinidad. Se
obtuvieron tamafos de grano entre 9 y 12 nm para los fotocatalizadores

sintetizados.

e Complementariamente el analisis por microscopia Raman muestra un
desplazamiento en las bandas cuando el material es dopado y estos

desplazamiento son dependientes a la cantidad del platino que se afiade en
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el fotocatalizador, ademas se confirmd que la presencia del platino podria

disminuir la cristalinidad del TiO-.

El dopaje del 6xido de titanio con platino permite modificar la energia del band
gap del semiconductor, disminuyéndolo y haciendo posible la activacion del
fotocatalizador con iluminacion solar, ademas de obtener resultados
similares en los procesos con iluminacion ultravioleta y en ausencia de
cualquier tipo. Se determiné el valor del band gap mediante
espectrofotometria UV-Vis, determinando que el efecto de la sonoquimica
favorecio la incorporacién de los atomos del platino a la estructura del TiO2 y
con ello se alcanzé un valor minimo de band gap de 3.01 eV para la muestra
de TiO2-Pt con 1% wt de Pt.

Es posible observar diferentes puntos de generacion de excitones a través
de fotoluminiscencia, ademas de que la técnica nos permitid corroborar los

estados de superficie para el oxigeno en la fase anatasa de nuestro material.

Los diferentes valores de band gap obtenidos a través de DRS, IPCE y
Fotoluminiscencia presentan cantidad energéticas distintas, y esto es debido
al fendbmeno por el cual son evaluados, en nuestro caso los valores de IPCE
para el band gap, son los mas adecuados ya que estos materiales estan

propuestos para funcionare en una celda que actué como un fotoectrolizador.

Es posible modificar y potenciar las propiedades de un semiconductor

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

Difraccion de rayos X es una poderosa técnica utilizada para identificar de forma
exclusiva las fases cristalinas presentes en los materiales y para medir las
propiedades estructurales (tamano de grano, epitaxia, composicion de fases,
orientacién preferencial y defectos estructurales) de estas fases. XRD también se
utiliza para determinar el espesor de peliculas delgadas, multicapas y arreglos
atomicos en materiales amorfos (incluyendo los polimeros) y en las interfaces.
Los rayos-X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y
pequefia longitud de onda (entre 0.5 Ay 2.4 A). Cuando un haz de rayos-X incide
en un material solido, parte de este haz se difracta en todas direcciones a causa de
los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el
resto del haz puede dar lugar al fenédmeno de difraccion de rayos-X (Fig. A.1)
La difraccidn de rayos-X tiene lugar si existe una disposicién ordenada de atomos y
si se satisface la ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de los rayos-Xy la
distancia interatdbmica con el angulo de incidencia del haz difractado (ecuacion
(A.1)).

nl = 2dy; sin © (A.1)
Donde d, es la distancia entre los planos de la red en la direccién de incidencia, 6,
es el angulo entre el haz incidente y la superficie del cristal, n, es el orden la
difraccion y 4, es la longitud de onda.
Un patrén de difraccion de rayos-X se obtiene de hacer un barrido en el angulo 20

y medir la intensidad de la radiacién mediante un contador electrénico [99].
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Figura A 1. Difraccién de Rayos X.

A.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Cuando incide luz sobre algun medio material, esta puede ser reflejada, transmitida
o absorbida siguiendo las leyes de la 6ptica. Sin embargo, en general una pequena
fraccion de la luz incidente es dispersada en todas direcciones debido a
inhomogeneidades en el medio. Estas alteraciones en la uniformidad del medio
pueden ser de dos tipos: estaticas y dinamicas. La dispersion estatica se da cuando
la luz se dispersa elasticamente, esto es, sin cambio de frecuencia al no haber
intercambio de energia. La interaccién de la luz con los centros dispersores
dinamicos tiene la caracteristica de producir dispersion inelastica, es decir, existe
un intercambio de energia y por lo tanto, la luz dispersada tendra una frecuencia
diferente con respecto a la incidente. Este cambio o corrimiento en frecuencia se
denomina corrimiento Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica que proporciona informacion
quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto organico y/o inorganico
permitiendo asi su identificacién. Esta prueba se lleva a cabo directamente sobre la
muestra sin algun tratamiento previo. El fendmeno conocido como efecto Raman
fue descrito por el fisico Chandrasekhara Venkata Raman en el afo 1928. En la
dispersion Raman, la energia de luz incidente no es suficiente para excitar la
molécula a un nivel electronico de mayor energia. Asi, el resultado de la dispersion

Raman es el cambiar el estado vibracional de la molécula (Fig. A.2). La molécula
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alcanza, momentaneamente, un nivel de energia mas alto (estado virtual), pero

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

1 Estado electrénico
| excitado

- - -+ Estado
——m—-F4-  virtual

1, N(mero cuantico

A ¢ 5
T J vibracional

Linea Linea
Stokes anti-Stokes

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

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

misma llegan a ocultar el espectro.

A.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La microscopia electronica de trasmision es un pilar en el repertorio de técnicas de
caracterizacion de materiales. El microscopio electrénico de transmision opera en
los mismos principios basicos como el microscopio 6ptico, pero utiliza electrones en
lugar de luz. Lo que se puede ver con un microscopio de luz se ve limitada por la
longitud de onda de la luz. TEM utiliza electrones como "fuente de luz", y su longitud
de onda mucho menor hace que sea posible obtener una resolucién mil veces mejor
gue con un microscopio de luz.

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

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

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

mantenimiento especial y las imagenes son en blanco y negro.[99]

A.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica que genera imagenes de la
superficie y seccidn transversal a una resolucién nanométrica. Con esta técnica se
puede ver en pelicula delgadas la interaccion entre el sustrato y la pelicula, asi como

sus defectos puntuales.

Esta técnica usa una sonda de electrones con energias superiores a los 40 KeV,
esta se enfoca sobre la superficie de la muestra y la sonda hace un recorrido sobre
la muestra de forma de barrido o un patrén de lineas paralelas[100]. Al impactar los
electrones sobre la superficie ocurren algunos fendmenos entre los mas importantes
se encuentran, la emision de electrones secundarios con energias muy bajas
apenas algunas décimas de eV y el otro fendbmeno son los electrones retro
dispersados del haz primario. La intensidad de estos dos tipos de electrones se ve
alterada facilmente cuando el angulo del rayo que se usa para golpear la superficie
varia o a las caracteristicas topograficas de la muestra. La corriente que se emite
es colectada y amplificada, la variacion de estas senales se interpreta como un
cambio en la brillantes de la imagen[101], [102].

La magnificacion que se produce por el microscopio es la razén entre las
dimensiones de la imagen final y el campo barrido sobre la muestra. Usualmente
este rango de magnificaciéon del SEM se encuentra entre 10 y 200000 X, y su
resolucién es entre los 4 y 10 nm[100].
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El dispositivo SEM funciona de la manera en la cual se esquematiza en la Figura

A3.

Figura A 3. Diagrama de los componentes un microscopio electrénico de

Un candn de electrones produce un haz monocromatico de estos.

El haz se condensa en el primer lente con el fin de poder controlar la corriente, este
lente también sirve como apertura del rayo para eliminar a los electrones que tengan

un angulo superior al deseado.

El segundo lente condensador sirve para definir ain mas el haz en este se obtiene

un rayo definido, muy delgado y coherente.

Una apertura objetivo hace una eliminacion de los electrones que no se encuentran

contenidos en el haz.
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Después unas bobinas mueven este haz para poder hacer el barrido de la muestra,
la velocidad de este movimiento depende de la velocidad de barrido asignada,
generalmente se encuentra en el orden de los microsegundos.

La lente final, enfoca el haz en escaneo sobre la parte de la muestra seleccionada.
Las interacciones que se generan al golpear la muestra son detectadas por varios
instrumentos (electrones secundarios, electrones retro dispersados, electrones
Auger, rayos X entre otros).

Antes de que el rayo se mueva a otro punto en la muestra, los detectores
contabilizan el numero de interacciones y generan pixeles en la pantalla, este
numero de pixeles esta determinado por la intensidad de tales interacciones.

Este proceso se repite hasta que toda la muestra es escaneada y se repite de nuevo

para obtener una mejor imagen.

A.4 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Esta técnica resulta de gran importancia en el campo de la electroquimica,
especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos de reaccion,
propiedades electrocataliticas y estudio de intermediarios de reaccion. No tiene
igual relevancia para determinaciones cuantitativas, sin embargo, mediante
ensayos relativamente sencillos y rapidos es posible obtener un importante conjunto

de informaciones.

Esta técnica se basa en aplicar un barrido de potencial al electrodo de trabajo tanto
en el sentido directo como en el inverso, es decir realizando lo que se denomina
barrido triangular de potencial, como lo muestra la figura. Este programa de

potencial se inicia en un valor inicial Ei hasta un valor de corte denominado Ef.

En este tipo de perturbacion, la pendiente de la variacion de potencial se conoce
como "velocidad de barrido". Cabe aclarar que no necesariamente el potencial final
del barrido tiene que coincidir con el valor inicial, por lo que seria mas adecuado
mencionar que existen 3 valores de potencial importantes, el potencial inicial Eo, el

potencial de corte anddico Ea y el potencial de corte catédico Ec. El barrido puede
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ser iniciado en cualquier sentido (anddico o catddico) y esta técnica permite repetir

este ciclo las veces que sea necesario. [103]

Para un sistema reversible, la respuesta corriente-potencial que se obtiene es
similar a la presentada en la figura A4. Considerando que el barrido se inicia en el
sentido anddico, se observa que al alcanzar el valor adecuado de potencial para
gue comience la reaccion de oxidacion, la corriente aumenta notablemente hasta
alcanzar un valor maximo. Dado que la especie que reacciona es consumida
totalmente en la superficie del electrodo, la corriente de oxidacidon cae a medida que

se aumenta el potencial.
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Figura A 4. Espectro obtenido a través de una Voltamperometria ciclica.

Una vez alcanzado el valor de potencial de corte anddico, el barrido de potencial es
invertido y se obtiene un aumento de corriente catédica correspondiente a la
reaccion de reduccion. El ciclo finaliza a un valor de potencial, en este caso,
coincidente con el valor de potencial inicial. Dos valores importantes para el anélisis
del proceso de oOxido reduccion, son las corrientes obtenidas en los maximos,
llamados corriente de pico anddico (ipa) y corriente de pico catddico (ipc),
respectivamente. [103], [104]
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A.5 VOLTAMPEROMETRIA LINEAL

La voltamperometria de barrido lineal es un método voltamperométrico en el que se
mide la corriente en el electrodo de trabajo mientras se hace un barrido lineal del

potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. La oxidacioén o la

reduccion del analito son registrados como un pico en la sefial, en el potencial al

cual la especie comienza a oxidarse o reducirse. [103]
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t

Figura A 5. Espectro obtenido a través de una Voltamperometria Lineal

A.6 CRONOAMPEROMETRIA

La Cronoamperometria 6 técnica de imposicién de pulsos, impone una diferencia
de potencial mediante un potencidstato y se registra la corriente obtenida en funcion
del tiempo, manteniendo condiciones en estado estacionario (sin agitar). El
transporte de masa en estas condiciones esta regido por difusion y la curva i —tt
refleja la disminucion de la concentracién del analito en las cercanias del electrodo.
[103]

En la Figura A6 se observa el programa de perturbacion para un experimento basico
de imposicion de potencial. Los efectos de la imposicion acontecen en la interfase

entre un conductor solido y una disolucion no agitada que contiene una especie
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electroactiva, Ox para este ejemplo. Primero se inicia desde un potencial E1 en un
valor en el cual no ocurran procesos faradaicos, es decir, no hay reaccion
electroquimica. Entonces se impone un pulsos de potencial proximo a un valor Es
donde la cinética de electrorreducciéon de Ox es tan rapida que éste no puede
coexistir al electrodo, por lo tanto la concentracion de Ox en la superficie del
electrodo descendera practicamente a cero. Se dice que Es se encuentra en una
region limitada por la transferencia de masa, especificamente, por la difusién. El

pulso se mantiene por un tiempo determinado.

Esta condicidn requiere de una gran cantidad de corriente, porque ocurre
instantaneamente. La corriente fluye subsecuentemente para mantener la condicién
reducida de Ox en la superficie del electrodo. Como consecuencia se crea un
gradiente de concentracion en la superficie del electrodo lo cual favorece que llegue
nuevo Ox el cual debe ser reducido; sin embargo, este flujo provoca un incremento
de la zona donde no hay Ox, por lo que la concentracion éste al electrodo disminuye

con el tiempo al igual que la corriente.[105]
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Figura A 6. Espectros obtenidos de una Cronoamperometria. a) Energia vs tiempo b)
Corriente vs tiempo.
A.7 ESPECTROSCOPIA DE UV-Vis

La espectroscopia de absorcidén en el rango ultravioleta-visible (UV-vis) es la medida
de la atenuacion de un haz después de que este pasa a través de una muestra o

después de la reflexion de una superficie de la muestra[106]. Esto se origina porque
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la luz en los rangos UV vy la regién visible es lo suficiente es suficientemente
energética para poder excitar los electrones desde su estado basal a uno de mayor
energia. Los espectros que se obtienen tienen limitantes para poder ser usados en
la identificacion de la muestra, pero si pueden ser usados para mediciones
cuantitativas[107]-[109].

El funcionamiento de un sistema de espectroscopia UV es sencillo. Un haz de luz
(UV o visible) se separa en sus longitudes de onda por medio de una rejilla de
difraccién o por un monocromador, cada haz cada haz resultante de esta difraccion
se divide en dos, ambos haces poseen la misma intensidad, uno de los haces
traspasa una muestra la cual es la que se mide, el otro haz pasa por el sustrato
base (referencia), las intensidades que pasan son censados por un detector y

comparados con el fin de ver la diferencia en las intensidades[106].

La intensidad que pasa por la referencia 10, la otra intensidad |, es la que pasa por
la muestra a analizar. La fuente de luz generalmente es una lampara de deuterio
para generar los haces de UV y para la regién visible se usa una lampara de

tungsteno-halégeno, el detector es un fotodiodo, un fototubo o un fotomultiplicador.

Experimentalmente lo que se mide es la absorbancia o transmitancia, pero estas
estan relacionadas con el coeficiente de absorcién. Cuando un haz incidente en una
superficie, una parte de este se refleja y otra porcidén no reflejada por el material se

define por la ecuacion[106]:
A =log® (A.2)

Donde | es la intensidad del haz que se transmite, 10 es la intensidad del haz
incidente. Por otra parte, la transmitancia optica del material se define como la

fraccion de la radiaciéon transmitida e incidente[106], esto es:
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Figura A 7 .Interaccion de la energia con la materia durante el anélisis de
espectroscopia UV-vis

Frecuentemente la transmitancia se expresa como un porcentaje y se le da el

nombre de transmision optica.

La fraccion del haz absorbido esta relacionado con el espesor de la muestray a la
manera en la que interaccionan los fotones con la materia. La intensidad del haz
después de que atraviesa una distancia determinada de la muestra, se da por la

ecuacion[106]:
I(x) =fe ™ (A.4)
Donde a es el coeficiente de absorbancia de@terial.

A.8 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA

La espectroscopia de fotolumiscencia es un tipo de espectroscopia
electromagnética que analiza la fluorescencia de una muestra, se basa en hacer
pasar luz (generalmente UV) para excitar los electrones de las moléculas,

provocando una emision de luz de menor energia[110].
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Las moléculas poseen distintos niveles energéticos, dentro de estos existen
distintos modos vibracionales, de estos modos es lo que se mide en este tipo de
técnica, ya que se trata de medir la excitacion de un estado basal a uno de mayor

energia.

Asi que durante el analisis de la muestra primero se excita la muestra mediante la
absorcién de un fotéon de luz, desde su estado basal a otro estado electrénico
excitado, el movimiento entre moléculas causa colisiones y por tanto pedida de
modos vibracionales hasta el punto de alcanzar solo el estado vibracional mas bajo

de ese estado electrénico excitado[111].

Al momento en que la molécula vuelve a su estado basal emite un fotdn con cierta
energia y una frecuencia especifica, asi que, si se recolecta la informacion de estas
frecuencias y sus intensidades, se puede determinar la estructura de los diferentes
niveles vibracionales[107], [112].

Para diferenciar los fendbmenos de fotoluminiscencia se requiere definir los
conceptos de spin-electron y estados excitados singulete/triplete, el primero se
determina por el principio de exclusion de Pauli, ya que establece que un atomo no
puede tener un electron con los mismo numeros cuanticos[110], [113], por eso es
que no debe existir mas de dos electrones en un mismo orbital y al estar en el mismo
orbital sus spin debe ser opuesto, es decir, deben estar apareados; cuando una
molécula tiene todos sus electrones apareados no tiene actividad magnética
(material diamagnético) es decir no se ven afectados por un campo magnético

externo que pueda atraerlos o repelerlos[111].

Por el contrario, cuando se tiene un electrén desapareado, la molécula posee un

momento magnético y si se ve afectada por un campo magnético externo.
Para los estados singuletes y tripletes, se dice que si todos los electrones se

encuentran apareados se le llama estado singulete y cuando la molécula se somete

a un campo magnético externo no hay desdoblamiento de niveles energéticos[110].
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Cuando un electrén de la molécula se ve excitado a un nivel energético mayor se
forma un estado singulete o triplete. En el primer caso cuando se tiene un estado
singulete excitado, el spin del electron promocionado continia apareado con el
electron del estado fundamental; sin embargo, en el estado triplete los espines de

los electrones estan desapareados[112], [113]. (Figura A8.)
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Figura A 8. Diagrama electronico de las excitaciones de los niveles energéticos y sus
procesos (fluorescencia y fosforescencia).

Otro proceso que se debe tomar en cuenta para este fendmeno son las velocidades
de adsorcién del foton que se encuentra en el orden de 10-15 a 10-14 s, pero la
emisidon de fluorescencia es significativamente mas lenta[110]. El tiempo de vida del
estado excitado se relaciona inversamente con la absortividad molar del pico de
absorcion correspondiente al proceso de excitacion. Para valores de absortividades
molares entre 103 y 105, los tiempos de vida del estado excitado son en los
intervalos de 10° a 107 s. Para los sistemas que no son tan absorbentes las
velocidades de emision son mayores, estan en los rangos de 10-6 a 10-5 s[110]. En
consecuencia, la velocidad de una transicion triplete a singulete toma menos tiempo
que la que corresponde a la transicion singulete a triplete, por lo que una emision

de fosforescente toma mas tiempo entre 10“4a 1 s[110].
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