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Resumen

El uso excesivo de la energia proveniente de las fuentes fosiles ha tenido un importante
impacto en el planeta. Para una buena transicion energética, es necesario optar por nuevas
fuentes de energia renovables, que sean baratas, asequibles y confiables. Una de las mejores
fuentes para obtener energia renovable es la proveniente del sol. Algunas alternativas para
utilizar la energia solar se basan en utilizar materiales semiconductores capaces de imitar la
fotosintesis para producir hidrégeno molecular y/o hidrocarburos de cadena corta como
metanol, llevando a cabo la fotorreduccion del COz en presencia de agua y por supuesto luz
artificial o solar. En esta investigacion se estudio el molibdato de niquel (NiMoOs) en polvo,
obtenido mediante sol-gel, ultrasonido y una combinacion de ambos, tratados térmicamente
a dos temperaturas de sinterizado (550°C y 700°C) y su posterior decorado con
nanoparticulas de Au. Mediante el analisis de los resultados de espectroscopia Raman y
difraccion de rayos X se encontré que a 550 °C persiste una mezcla de fases del compuesto
mientras que a 700 °C se logrd obtener la fase o pura. Adicionalmente mediante reflectancia
difusa y el método de Kubelka-Munk se determind que los polvos tratados a 550 °C (con
mezcla de fases) presentaron un ancho de banda prohibida de 3.4 eV, mientras que los
sinterizados a 700 °C fue de 3.1 eV. Los resultados de fotodegradacion mostraron que los
polvos con fase o pura y luz solar sin nanoparticulas de Au, tuvieron el mejor desempefio
lograndose una reduccion del 65 % de la concentracion inicial a 110 minutos. En la
fotorreduccion de CO2 con luz solar para producir metanol, destacd el fotocatalizador con
fase a pura decorado con nanoparticulas de Au, obteniendo la mayor produccion de metanol
en 3 horas.

Palabras claves: Au-NiMoOs, sol-gel, ultrasonido, fotorreduccion, fotodegradacion.



Abstract

The excessive use of energy from fossil fuels has had a major impact on the planet. For a
successful energy transition, it is necessary to opt for new renewable energy sources that are
cheap, affordable, and reliable. One of the best sources of renewable energy is from the sun.
Some alternatives for using solar energy are based on using semiconductor materials capable
of mimicking photosynthesis to produce molecular hydrogen and/or short-chain
hydrocarbons such as methanol, carrying out the photoreduction of CO: in the presence of
water and, of course, artificial, or solar light. In this research, nickel molybdate (NiMoO4)
powder obtained by sol-gel, ultrasonication and a combination of both, thermally treated at
two sintering temperatures (550°C and 700°C) and its subsequent decoration with Au
nanoparticles was studied. By analyzing the results of Raman spectroscopy and X-ray
diffraction it was found that at 550 °C a mixture of phases of the composite persists while at
700 °C the pure a-phase was obtained. Additionally, by diffuse reflectance and the Kubelka-
Munk method it was determined that the powders treated at 550 °C (with phase mixture)
presented a forbidden bandwidth of 3.4 eV, while those sintered at 700 °C was 3.1 eV. The
photodegradation results showed that the powders with pure a-phase and sunlight without
Au nanoparticles had the best performance achieving a 65 % reduction of the initial
concentration at 110 min. In the photoreduction of CO with sunlight to produce methanol,
the photocatalyst with pure a-phase decorated with Au nanoparticles stood out, obtaining the
highest methanol production in 3 hours.

Key words: Au-NiMoOs, sol-gel, ultrasound, photoreduction, photodegradation.



1 Introduccién

El consumo mundial de energia va en aumento, al igual que el aumento de la poblaciéon.
Actualmente el 80.2% de la energia que se utiliza mundialmente provienen de fuentes fosiles
no renovables y que ademas tienen reservas finitas, mientras solamente el 11.2% proviene de
fuentes renovables, estos datos para el afio 2019 (REN21, 2022).

Consumir energia proveniente de fuentes fosiles conlleva la emision de gases de efecto
invernadero (GEIl), los cuales son los causantes del calentamiento global. Para el afio 2019
las emisiones emitidas por los sectores de electricidad, transporte, industria y construccion
se elevd a 31.9 Gt CO». Debido a la pandemia del 2020 las emisiones decayeron un 8.6% y
se espera que se tenga otro pico de emisiones en el afio 2027, luego las emisiones comenzaran

a decaer a un ritmo de 0.7% por afio (Bloomberg, 2020).

La energia solar total anual que alcanza la superficie de la tierra y su atmosfera es de
2°895,000 EJ/afo, lo cual se traduce a unas 7000 veces la demanda global de 2004. Sin
embargo, no toda esta energia puede ser aprovechada. Actualmente este gran recurso se
puede transformar en energia eléctrica por medio de tecnologia fotovoltaica y en energia
térmica, ademas de esto, se encuentra una alternativa mas que son los combustibles solares,

como el hidrégeno y el metanol (Estrada Gasca, 2013).

En la década de los 70’s con el trabajo pionero de Fujishima y Honda (1972), demostraron
que la irradiacion sobre un electrodo de TiO: era capaz de generar fotocorriente y formar
hidrégeno molecular a partir del agua. Mas adelante también se pudo realizar la conversion
de CO2 a metanol en presencia de agua, de igual manera utilizando un material fotocatalitico

irradiado con luz UV vy visible (Inoue et al., 1979).

El molibdato de niquel (NiMo00Q4) es un semiconductor que puede ser utilizado como material
fotocatalitico, sin embargo, el principal problema al utilizarlo es la rapida recombinacion del
par electron-hueco tanto en la superficie como en el volumen, reduciendo su actividad

fotocatalitica.



Diversos estudios demuestran que el NiMoO4 es un material que puede ser utilizado con
diversos fines, como la degradacion de algunos agentes contaminantes, pero lo que mas
interesa es su potencial como agente estimulante para la produccién de combustibles solares:

H> y metanol (Umapathy et al., 2017).

Para aumentar la eficiencia fotocatalitica del NiMoO4 se han empleado diferentes técnicas,
las de mayor importancia son la de dopaje con metales y no metales, el deposito de metales
nobles y el acople de semiconductores; ademas del uso de diferentes métodos de sintesis.
Estas tres técnicas han arrojado resultados positivos respecto al aumento de la actividad
fotocatalitica del NiMoOa, aumentando su eficiencia (Ray et al., 2017, 2018, 2019, 2020;
Ray & Hur, 2020, 2021a; Umapathy et al., 2017; Yang et al., 2016).

En este trabajo se realizaron cuatro tipos de sintesis, sol-gel, ultrasonido, sol-gel més
ultrasonido y sol-gel con temperatura contralada; ademas de realiz6 un fotodepdsito de
nanoparticulas de oro (NP Au). De acuerdo con la literatura citada, se establecieron las
temperaturas de sinterizado mas convenientes. Las combinaciones entre el tipo de sintesis y
la temperatura de sinterizado repercutieron directamente en la actividad fotocatalitica del
NiMoO para poder ser usado con fines de produccion de combustibles solares.

Cabe recalcar que obtener un nuevo material que tenga una excelente actividad fotocatalitica,
con un ancho de banda prohibida reducido y un menor tiempo de recombinacion del par
electrén-hueco, ademas de utilizar sintesis sencillas, puede Ilegar a ser una excelente via para
la creacidn de vectores energéticos renovables, utilizando la energia solar, agua y dioxido de
carbono. De esta manera se atacan problemas energéticos actuales, ademas de poder reducir
el CO- que es el principal causante del efecto invernadero. Tener combustibles amigables
con el medio ambiente y de alta densidad energética, abre un nuevo camino para dejar atras,

poco a poco, la dependencia de los combustibles fosiles.



2  Descripcion del problema

El uso de energia proveniente de fuentes fosiles, ademas de ser reservas finitas, tienen unas
altas emisiones en GEIl, lo cual provoca el calentamiento global y diversos cambios que han
estado ocurriendo. El excesivo consumo de estos empez6 desde la Revolucion Industrial
hasta la fecha. Una de las caracteristicas que tienen los combustibles fésiles es su alta
densidad energética y su uso como vector energético, ya que se tiene disponibilidad de estos
en cualquier momento y con un contenido energético alto (Salaet-Fernandez & Roca-Jusmet,
2010).

Entre los aspectos que las energias renovables modernas tienen en contra son la
disponibilidad y su densidad energética, debido a que el factor de planta de una central
fotovoltaica o de una central edlica es pequefio a comparacion a una central de gas natural,
ademas por su baja densidad energética, las superficies utilizadas en este tipo de tecnologias

son muy grandes (Jurado et al., 2018).

Los llamados combustibles solares, como lo son el hidrégeno y el metanol, producidos
mediante fotocatalisis son una alternativa prometedora, ya que pueden funcionar
perfectamente como vector energético con alta disponibilidad, sin embargo, los materiales
semiconductores usados para tal proposito ain no ofrecen alternativas rentables y viables.
Uno de los més grandes inconvenientes en el uso de estos fotocatalizadores es la répida
recombinacion del par electrén-hueco, ya sea en la superficie o en el volumen, lo cual se
traduce en una reduccion en la eficiencia de la actividad fotocatalitica (de la Pefia & Liras,
2017).

En los ultimos afios se han desarrollado diversos métodos para modificar los materiales
semiconductores para retardar el tiempo de recombinacion e incrementar la actividad
fotocatalitica. Los métodos que se han probado consisten en modificar el tamafio del cristal,
la concentracion de los precursores, el tiempo, el pH y otros factores fisicos que se involucran
en la sintesis de estos materiales. A estos métodos también se le pueden sumar el dopaje con

materiales metalicos y no metalicos, ademas de eso se han realizado fotodepdsitos de metales



nobles como lo son el oro y la plata (Harikishore et al., 2014; Ray et al., 2017, 2018; Ray &
Hur, 2021a; Umapathy et al., 2017).

Con las diferentes sintesis, tratamientos térmicos y fotodepdsito de nanoparticulas de Au, se
logré obtener un NiMoO4 con excelentes propiedades fotocataliticas para llevar a cabo tanto
procesos de fotodegradacién de colorantes en agua, asi como fotorreduccion de CO: y

obtener metanol, todo esto con presencia de luz solar.



3 Antecedentes

3.1  Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso de oxidacion avanzada, que requiere de un
reactivo como catalizador apoyado por la luz UV (natural o artificial) para excitar a un
material semiconductor, con lo cual lleva electrones desde la banda de valencia a la banda de
conduccion. Se impulsan las reacciones de oxido-reduccion mediante pares electron-hueco

en su superficie (Sebastian & Mufioz, 2011).

La fotocatalisis heterogénea es un mecanismo complejo que se vuelve complicada debido a
los distintos caminos que puede tomar la reaccion. Tal como se puede observar en la Figura

1 la reaccién puede tomar cuatro diferentes caminos:

1. En el camino A se puede observar que hay una recombinacién en la superficie.

2. Para el camino B ocurre una recombinacion del par electron-hueco, de igual manera que
en A, sin embargo, esta sucede en el volumen.

3. Enel camino C el electrdn realiza un proceso de reduccion, es este caso la especie a reducir
es el CO..

4. El daltimo camino posible es el D, en el cual se realiza un proceso de reduccion.

El proceso neto de la fotocatalisis es la reaccion entre el reductor y el oxidante (Tahir &
Amin, 2013).

Los procesos de recombinaciones del par electrén-hueco, que se ven en los caminos Ay B
se realiza en tiempos muy cortos y esta energia se disipa en modo de calor. Incrementar la
eficiencia de los fotocatalizadores involucra aumentar el tiempo de recombinacion, de esta
forma se podra dar mas migracion de electrones para realizar reaccion (Ghanassi et al., 1998;
Ray & Hur, 2021a).
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Figura 1. Mecanismos y caminos para procesos de oxidacion y reduccion en la

superficie de una fotocatalisis heterogénea (Modificado de Tahir & Amin, 2013).

3.2  Fotocatalizadores para la produccion de combustibles solares

Una fuente casi inagotable de energia es el Sol, y esta ha sido aprovechada por el humano
desde hace mucho tiempo. El desarrollo de las tecnologias de aprovechamiento de la energia
solar se ha concentrado en su conversion en energia electrica por medio del proceso
fotovoltaico, ademas de la energia térmica. Por otro lado, la energia solar puede ser
convertida en energia quimica, y es con este concepto que nacieron los combustibles solares

como se muestra en la Figura 2 (Colmenares & Xu, 2016).



Combustibles solares

Pirdlisis Fotoreduccion Fotolisis
Fermentacion CO; H.O

Metanol
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Figura 2. Combustibles solares mas comunes (Modificado de Colmenares & Xu, 2016).

En el afio de 1972 Fujishima y Honda, llevaron a cabo el primer trabajo pionero acerca de
fotocatalisis para la generacidon de combustibles. Realizaron por primera vez la fotélisis de la
molécula de agua (H.0 — H: + % O,) con electrolisis fotoasistida, generando asi, cantidades
estequiométricas de hidrogeno y oxigeno al irradiar un electrodo de TiO- (oxidacion del agua;
generacion de O2) manteniendo un contraelectrodo de platino en la oscuridad (reduccion de
agua; generacioén de hidrégeno). En 1979, se realiz6 la reduccion fotocatalitica del CO3, en
presencia de polvos semiconductores fotosensibles suspendidos en agua como catalizadores,
resultando en una alternativa viable para la obtencién de combustibles como metanol
(Fujishima & Honda, 1972; Inoue et al., 1979).

3.2.1 Fotocatalizadores para la produccion de hidrégeno

El hidrogeno es un combustible con una gran densidad energética por unidad de masa que
supera a la densidad de combustibles como el gas natural, siendo asi, una alternativa como
vector energético, que ademas es renovable y sin emisiones de gases de efecto invernadero;
sin embargo, cuenta con el inconveniente de su dificil almacenamiento (Morante et al., 2020).



La energia de Gibbs (AG?) para la fotélisis del agua es de 237 kJ/mol 0 1.23 eV y esta dada

por la ecuacion nimero 1
H,0 -0, + Hy; AG = +237 -1 1)

Uno de los fotocatalizadores mas usado para la produccién de hidrogeno es el TiO: el cual
tiene un ancho de banda prohibido de 3.2 eV. Los electrones que vencen esta barrera y suben
a la banda de conduccion son los encargados de reducir a los iones H y convertirlos en

moléculas de Hz. El proceso general se muestra en la Figura 3.

3: Generacion de sitios activos
- Recombinacion para las reacciones quimicas

—
H,0
-

Figura 3. Reaccion general de separacion del agua por medio de un

1: Fotoabsorcién -

2: Separacién de carga

fotocatalizador s6lido (Modificado de Colmenares & Xu, 2016).

3.2.2 Fotocatalizadores para la reduccion de CO2 a metanol

En el proceso de conversion global de CO2 a metanol, se tiene que la energia libre de Gibbs
es de 698.7 kJ a 298 K como se puede observar en la ecuacion nimero 2, lo cual indica que

el equilibrio es muy desfavorable para los productos: metanol y oxigeno (Wang et al., 2010).

0, + 2H;0 — CH30H +>02; AG = 698.7KJ )



Para que se pueda realizar el proceso de reduccion fotocatalitica de CO2 se requieren una
serie de diversos pasos que consiste en (Spadaro et al., 2018):

a) Adsorcién del CO>

Cuando se irradia con luz UV o visible un fotocatalizador inicia el proceso de quimisorcion
del CO, la cual causa defectos superficiales, asociados, en su mayoria, a la etapa de sintesis
del material, de esta manera se afecta la estructura electronica y geométrica en los
fotocatalizadores. Este proceso ocurre por la coordinacion carbono-oxigeno, ya sea que actue
como especie aceptora o donadora de electrones. EI CO2 pierde su simetria lineal y la barrera

de energia disminuye (Spadaro et al., 2018).
b) Fotogeneracion de pares electron-hueco

La corriente fotoinducida puede reducir las especies adsorbidas, los grupos carbdnico y
carboxilo (es decir, CO2, HCO3; -, COs %)y, por lo tanto, convertirlos en metanol por la
presencia de hidrdgeno. No obstante, la energia asociada a la luz incidente debe ser superior
a la necesaria para superar la barrera energética representada por la banda prohibida del
fotocatalizador (Spadaro et al., 2018).

c) Separacion y transporte de portadores de carga

Después de la generaciéon de los portadores de carga los portadores de carga negativos
(electrones) pueden reducir las especies quimiadsorbidas en la superficie del semiconductor.
La transferencia de carga puede ser disminuida por procesos de recombinacion de los
portadores de carga. Los portadores de carga tienen un tiempo de vida relativamente bajo
(10 s), mientras que el proceso de quimisorcion requiere de 10®a 103 s, por lo que los
efectos de recombinacion de portadores deberian ser mermados para mejorar el proceso de

transferencia de carga y, por tanto, la fotorreduccion del CO- (Spadaro et al., 2018).



d) Reacciones quimicas entre las especies superficiales y los portadores de carga

La oxidacion del agua permite que la fotorreduccion del CO2 quimicamente adsorbido genere
portadores de carga para garantizar la neutralidad electronica del material. En la Figura 4 se
muestra el proceso de fotorreduccion del CO; en hidrocarburos como CO, HCOOH, CH20,
CH3OH y CHg4 en presencia de H2O.

CO,+HCO; +CO;=+H,0

Carbono
cO = +2
HCOOH | = +2
CH,0 = 0
CH,OH = -2
CH, = _4
”:()‘()'l OXlgeno
HO® =
H,0, | = l

0, =0

Figura 4. Esquema de la fotorreduccion del CO..

De igual manera que en la fotolisis del agua, existe la recombinacion del par electron-hueco
en la superficie y en el volumen. Las siguientes ecuaciones (3-10) corresponden a la
obtencion de CO, HCHO, CH3zOH, CH4 y C2HsOH, con referencia del potencial estandar de
hidrogeno a un pH neutro (Spadaro et al., 2018).

CO, +e~ - CO,~ —1.90V ©)
CO, + 2H* + 2e~ - HCOOH — 0.61V 4)
CO, + 2H* +2¢~ > CO+H,0 —0.53V (5)
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CO, + 4H* + 4e~ - HCHO + H,0 — 0.48V (6)

CO, + 6H* + 6e~ —» CH;0H + H,0 —0.38V @)
CO, + 8H* + 8¢~ - CH, + 2H,0 — 0.24V 8)
2H,0 + 4h* > 0, + 4H* +0.81V 9)

2H* +2e~ > H, - 042V (10)

3.2.3 Fotocatalizadores para la degradacion de colorantes
3.3 Método sol-gel

El proceso sol-gel se define como una ruta coloidal utilizada para sintetizar cerdmicos con
una fase intermedia, la cual incluye un estado sol o gel como se puede ver en la Figura 5. Un
sol es una suspension estable de particulas solidas en un liquido, estas particulas contrarrestan
la fuerza de la gravedad, para conformar los soles cominmente se utiliza agua o una mezcla
con alcohol. El gel es una malla tridimensional porosa interconectada que se puede expandir
y cuyo tamafio esta limitado por el medio que lo contiene; si las particulas que conforman el
gel son de tamafio coloidal se denomina gel coloidal, si estd formado por particulas
subcoloidales se le denomina polimérico. Cuando el agua es completamente eliminada, este

se denomina xerogel. (Bautista Ruiz et al., 2008)
3.4  Molibdato de niquel (NiMoOa4)

A raiz de las investigaciones que se han realizado acerca de materiales fotocataliticos los
ultimos 50 afios, han surgido materiales de gran interés como el molibdato de niquel
(NiMoOg). Este material ha tenido diversos usos a lo largo de los afios y uno de ellos que

causa gran interés el de uso como fotocatalizador ya que tiene un interesante potencial para
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reacciones de oxidacion, ademas tiene un ancho de banda prohibida que entra en el intervalo

de luz visible (Madeira et al., 2004a; Ray & Hur, 2021b).

/_‘, . PRECURSORES | ___
. \
SOL QUIMICA SOLUCION
: 1
1 |
| <
Y \ "4
Particulas Coloidales + | Polimero + Liquido |
liquido '
m <
~— PUNTOGEL \r—/
— i
T« Gel Polimérico !
*1
Ny SECADO \,__/
"4
i i
Vv : VvV 7/ v -
Particulas Recubrimientos Monolitos Poros Ordenados
v
SINTERIZACION
|
Vv
CERAMICO

Figura 5. Esquema general del proceso Sol-Gel (Bautista Ruiz et al., 2008).
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El NiMoOs es un material tipo wolframita con una estructura monociclica que presenta dos
fases estables a presion atmosférica, la fase o de baja temperatura y la fase B de alta
temperatura; sin embargo, también se pueden presentar mezclas de estas dos fases a
temperatura ambiente y presion atmosférica segun la temperatura de sinterizado a la cual
haya sido sometido el material (da Silva et al., 2020, 2021). La simetria cristalina consiste en
el grupo espacial C2/m de modo que las estructuras cristalinas de las dos fases son bastante
similares. La principal diferencia entre «-NiMoOs y B-NiMoOs, es el nimero de
coordinacion del ion Mo®* y el angulo en las celdas unitarias, como se muestra en la Figura
6.

Fase o Fase

Figura 6. Estructuras cristalinas de molibdato de niquel (NiMoOs) (Minakshi et al., 2018).

Se ha observado que mediante condiciones controladas la transicion desde la fase o a la B se
produce entre los 500 y 670°C. Estequiométricamente el NiMoOs, tiende a mostrar
semiconductores tipo n en condiciones ricas en Mo y tipo p en condiciones ricas de Ni. A lo
largo de los dltimos afios, diversas investigaciones se han realizado utilizando el NiMoQOa4

como fotocatalizador, en la Tabla 1 se muestran algunas aplicaciones destacadas.
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Material

Tabla 1. Aplicaciones destacadas del NiMoOa.

Método de sintesis

Aplicacion fotocatalitica

Referencia

NiMoO4.nH20
Nanotubos

a-NiMOO4
Nano esferas

NiMoO,
Nano esferas

NiMoO4/g-
C3N4
Capa irregular

NiMoO4/TiO;
Nanoparticulas

Cu-a-NiMoO,
Microfibras

Ag-a-NiMoO4
Nano varillas

CoS/NiMoO4
Nano varillas

NiMoOQ4/g-
CsNg
Nanoparticulas

M082/a-
NiMOO4
Nano agujas

Hidrotermal

Método de Pechini

Coprecipitacion asistida
por irradiacion sénica

Calcinacion mixta

Sol-gel

Hidrotermal de
microondas

Hidrotermal de
microondas

Hidrotermal

Calcinacidn mixta

Hidrotermal de
microondas

Degradacion de fucsina LV
con buen desempefio FC

Degradacion azul de metileno
LV
Eficiencia: 80% con 2h

Degradacion de naranja de
metilo UV.
Eficiencia: 60.7% con 90 min

Degradacion de Rodamina B
LV
Eficiencia: buena
Produccién de hidrégeno
0.14 pmol en 12 h

Degradacion 4-CP UV
Eficiencia: 89.42% con 275
min

Degradacion Azul de metileno
LS
Eficiencia: 62 % en 3h

Degradacion Azul de metileno
LV/ Eficiencia: 80 % en 3h

Produccion de hidrogeno
338 umol in 12 h

Produccion de
CH4, CO; Oz, HCOOH
567/414/1637/625
umol g ht

Inactivacion eficiente de
Staphylococcus aureus/LV
Eficiencia: 100% con 150 min

Ding et al.,
2008

Yang et al.,
2016

Kianpour et al.,
2016

Hu et al., 2017

Umapathy et
al., 2017

Ray et al., 2017

Ray et al., 2019

Lietal., 2020

Thanh Truc et
al., 2020

Ray et al., 2020
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35 Modificacion de materiales basados en NiMoOs4

Los materiales basados en NiMoOs pueden favorecer la actividad fotocatalitica, gracias a su
propiedades electronicas y dpticas, ademas de tener un ancho de banda prohibido no muy
grande, que se activa en la luz visible, la mas abundante. Sin embargo, como en la mayoria
de los fotocatalizadores que realizan fotocatalisis heterogénea, tiene una recombinacién
rapida de los portadores de carga fotogenerados. Para contrarrestar los problemas que hay

debido a esto, se proponen diversas estrategias entre ellas estan:

e Dopaje con elementos metalicos

e Dopaje con elementos no metélicos
e Acople de semiconductores

e Fotodepdsito de metales nobles

e Control de la morfologia

Todo esto con el fin de ralentizar el tiempo de recombinacion del par electron-hueco y

aumentar la eficiencia fotocatalitica (Ray & Hur, 2021c).

La reduccion de CO2 a combustibles solares, usando como fotocatalizador el NiMoOg, se ve
limitada por la rapida recombinacion de los pares electron-hueco en el material. Truc y
colaboradores (Truc et al., 2020) propusieron usar bajo la irradiacion de luz visible, una
heterounion con el fotocatalizador g-CaN4, el cual tiene un ancho de banda moderada,
correspondiente a 1.20 eV. La caracterizacion del material también indicé que la posicion las
bandas de NiMoOs coincidia con las de g-CsNa. Por lo tanto, los electrones fotoexcitados en
la banda de conduccion de NiMoOs podrian recombinarse facilmente con los huecos en la
banda de valencia de g-CsNs4, disminuyendo de manera significativa el efecto de

recombinacion.
3.5.1 Dopaje de fotocatalizadores

La introduccién de metales y no metales a un semiconductor, para asi modificar su actividad

fotocatalitica (generalmente aumentandola), se conoce como dopaje. Esta modificacion al
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semiconductor también genera una reduccion de energia de ancho de banda prohibida, una
extension de la absorcion en el intervalo de la luz visible y vacancias de oxigeno (Harikishore
etal., 2014).

La introduccidon de un dopante actda introduciendo un nuevo nivel de energia entre la banda
de valencia y la banda de conduccion, para generar una trampa para los portadores de carga
impidiendo su recombinacion. La actividad fotocatalitica dependera de la concentracion de

las especies dopantes (Ray & Hur, 2021b).

En el trabajo de Ray y colaboradores (Ray et al., 2018),se dopo a-NiMoQO4 con especies de
Zn?*, Fe?*, Fe®*, para la inactivacion en luz visible de Escherichia coli, mostrando una rapida
destruccion de la bacteria para un tiempo de 30 min. Esto se atribuye al aumento de la
absorcion de luz visible o la disminucién de la banda prohibida, la formacion de un nuevo
nivel de energia aportado por las especies dopantes y una eficiencia en la recombinacion. El
ancho de banda prohibida (Eg) de menor energia (2.64 eV), fue el de Fe?*/Fe®*-a-NiMoOs,
mostrando la eficiencia mas alta, en tanto los valores de Eq para el a-NiMoOsy Zn% -o-
NiMoO4 fueron de 2.95 eV y 2.94 eV, respectivamente (Ray et al., 2018).

3.5.2 Acople de semiconductores

La fabricacion de heteroestructuras por el acoplamiento de dos o mas semiconductores,
permite extender la capacidad de la longitud de onda de la fotorespuesta, ademas de retrasar
el tiempo de recombinacion del par electron-hueco. Todas estas nuevas propiedades
dependen de la composicion quimica de los materiales, la alineacion de las bandas, el tipo de

semiconductor y la ubicacion de las bandas de valencia y conduccion (Yang et al., 2016).

Umapathy y colaboradores (2017), estudiaron nanoparticulas de NiMoOs-TiO; para la
degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol (4-CP) bajo la irradiacion de la luz visible,
encontrando que la eficiencia fotocatalitica para la heterounion, fue mayor que la de los
catalizadores puros. EI NiMoOs y el NiMo0Os-TiO2, mostraron eficiencias de 89.42% y

97.68%, respectivamente.
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Ray y colaboradores (2019) wusaron sintesis hidrotermal por microondas y
fotorreduccion/deposicion, para sintetizar nanoparticulas de plata (Ag NP) decoradas con
nano varillas de a-NiMoOs. La excelente actividad fotocatalitica estd asociada con la alta
generacion de radicales OH® y la eficiente separacion de los pares electron-hueco, a través,
de la interfaz a-NiMoO4y Ag/AgBr, los electrones fotogenerados migran desde la banda de
conduccion de AgBr a a-NiMoOs y los huecos migran desde la banda de valencia de
a-NiMoO4 a AgBr. Las NP de Ag decoradas con a-NiMoOg4 revelaron un aumento de ocho
veces en la degradacion fotocatalitica de tetraciclina (TC) en comparacion con el a-NiMoOs

bajo irradiacion de luz visible.
3.5.3 Deposito de metales nobles

Fotocatalizadores plasmonicos de metales nobles, han demostrado ventaja en la mejora de la
eficiencia fotocatalitica bajo irradiacién de luz visible, aumentando la posibilidad de utilizar
la luz solar para aplicaciones ambientales y energéticas como el tratamiento de aguas
residuales, la fotdlisis del agua y la reduccion del CO2, donde las nanoestructuras actdan
como absorbentes de luz y como sitios cataliticos activos. Se ha estudiado el fotodeposito de
algunos metales nobles como el platino a fotocatalizadores como el TiO2, y en los resultados
se ha visto que hay un aumento en la absorcion de luz visible, asi como una disminucién en
el ancho de banda prohibida, lo cual propone una mejor eficiencia como agente
fotocatalizador (Malo et al., 2018).

El mecanismo del plasmén Ag-aNiMoOs se muestra en Figura 7; los electrones
fotogenerados del fotocatalizador a-NiMoOa, migraron a través de la barrera de Schottky,
debido al mayor potencial de banda de conduccién que el nivel de Fermi de los nano puntos
(NP) de Ag. Con los NP de Ag decorando al a-NiMoOs se logré un aumento de ocho veces
en la degradacidn fotocatalitica de tetraciclina (TC) en comparacion con el a-NiMoOs bajo

irradiacion de luz visible (Ray et al., 2019).
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Figura 7. Esquema del mecanismo fotocatalitico del fotocatalizador (Modificado
de Ray et al., 2019).

3.5.4 Modificacion de la estructura cristalina y la morfologia

El rendimiento fotocatalitico de un semiconductor depende de su estructura cristalina,
morfologia y tamafio de particula. Cuando se tiene una mayor area superficial se obtiene un
mayor numero de sitios de reaccion, repercutiendo en sus propiedades electrénicas (ancho de
banda prohibida y estados de energia). El tamafio y la morfologia se pueden controlar
variando el pH, controlando el tiempo de reaccién, variando las concentraciones y tipo de

tensioactivos, variando la concentracion de precursores y los métodos de sintesis (Ray et al.,
2019).

3.6  Resonancia de plasmon de superficie

Cuando una particula esférica de tamafio nanométrica es irradiada con luz, el campo eléctrico
provoca que la nube de electrones oscile coherentemente, esto se puede observar en la Figura
8. La longitud de onda con la cual ocurre el efecto de resonancia de plasmén de superficie

depende de varios factores, entre ellos la naturaleza del metal, la morfologia y las constantes
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dieléctricas, ademas el efecto de resonancia de plasmon de superficie no se limita a los

metales nobles, también puede encontrarse es semiconductores con una alta densidad de

portadores de carga (J. Li et al., 2022).

Esfera de

metal T
\ Onda de luz

Campo eléctrico

Nube de electrones

Figura 8. Resonancia plasménica de superficie (Modificado de Kelly et al., 2003).

En los ultimos afios, donde las investigaciones sobre fotocatalisis se han incrementado, se ha
buscado nuevas estrategias para incrementar la eficiencia fotocatalitica de los materiales
utilizados. Una de ellas es el dopaje con metales nobles como la plata y el oro, ya que se ha
visto que la incorporacién de nanoparticulas de metales nobles retrasa la recombinacion del

par electrén-hueco y de esta manera se incrementan las propiedades fotocataliticas de los

materiales (J. Li et al., 2022).
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4  Hipdbtesis

Mediante las diferentes condiciones de sintesis y los tratamientos térmicos a diferentes
temperaturas, se inducira la fase o en polvos de NiMoOs y con el posterior decorado con
nanoparticulas de Au se incrementard la eficiencia fotocatalitica para llevar a cabo reacciones

de fotodegradacion y fotorreduccion de CO2 en presencia de luz artificial y solar.
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5 Objetivos

5.1  Objetivo general

Determinar la influencia del método de sintesis, asi como de los tratamientos térmicos en la

estructura cristalina y actividad fotocatalitica de polvos de NiMoOs intrinseco y decorado

con nanoparticulas de oro para aplicar el material como fotocatalizador con luz artificial y

solar.

5.2  Objetivos especificos

Desarrollar la sintesis para obtener polvos de NiMoOs intrinsecos por sol-gel, ultrasonido
y sol-gel asistido con ultrasonido y estudiar la influencia de la temperatura de tratamiento

térmico para inducir la fase cristalina a.

Determinar la factibilidad de fotodepositar nanoparticulas de oro en los polvos de

NiMoOs, a una concentracion y tiempos fijos.

Determinar las propiedades Opticas, estructurales y morfolégicas mediante
espectroscopias UV-Vis y Raman, difraccion de rayos X y microscopia electrénica de

barrido.

Establecer la influencia de la estructura cristalina y la presencia de las nanoparticulas de
oro en las propiedades fotocataliticas del material en presencia de luz artificial y solar,
mediante experimentos de fotodegradacion de colorantes en solucion acuosa y

fotorreduccion de CO> para producir metanol.
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6 Metodologia

6.1  Sintesis sol-gel con agitacion magnética

Para obtener el NiMoOs se realizd una modificacion a la sintesis de Umapathy vy

colaboradores (2017). Los reactivos de los que parte el autor son:

¢ Nitrato de niquel
e Molibdato de amonio
e Acido citrico

e FEtilcelulosa

La modificacion consistio en sustituir la etilcelulosa por polietilenglicol (PEG) y utilizar el
menor volumen de agua posible, en donde las sales de los metales y el acido citrico se

pudieran solubilizar. Las relaciones molares que se trabajaron son las siguientes:

Nitrato de niquel 1 mol
Molibdato de amonio 0.14 moles
Acido citrico 0.52 moles
Polietilenglicol 2.181 pumoles

Considerando como base de célculo 2 g de nitrato de niquel y de acuerdo con los calculos y

las relaciones molares se tiene:

¢ Nitrato de niquel: 2 ¢

e Molibdato de amonio: 1.2173 g

e Acido citrico: 0.6877 g

e Agua desionizada (medio de disolucion): 10 mL
e PEG: 500 pL

Para realizar la sintesis se requirié de un plato de agitacion, un agitador magnético y un vaso

de precipitados. La primera sal en adicionarse fue el nitrato de niquel, una vez disuelta, se
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afiadié el molibdato de amonio. Una vez disuelto el molibdato se incorpor6 el acido citrico.
Ya que las tres sales estan completamente solubilizadas, se adicion6 de manera lenta y
constante el volumen de PEG, posterior a esto se dejo en agitacion por una hora. Todo este

proceso se realizo a temperatura ambiente.

La solucion resultante se dejé secar en una estufa por 24 horas a 70°C; pasado el tiempo la
temperatura de la estufa se subid a 120°C por otras 24 horas. Al finalizar el secado, el residuo
se sometid a una molienda mecanica en mortero de agata hasta obtener un polvo fino.
Posteriormente se sometid a tratamientos de sinterizado a 550°C y 700°C por un tiempo de
24 horas.

6.2  Sintesis sol-gel con ultrasonido

Se mezclaron todos los reactivos en el mismo orden que se indica en el punto 6.1, pero en
lugar de usar agitacion, se favorecio la disolucion utilizando un bafio sénico con las siguientes

condiciones:

e 45kHz
e 100% de potencia
e 1hora

e Temperatura ambiente

Posterior al proceso de sonicado se realizd el secado, molienda y sinterizado como se

describid en el punto 6.1.
6.3  Sintesis sol-gel con agitacién magnética y temperatura regulada

Los reactivos utilizados y la manera de adicionarlos se realizd siguiendo el mismo
procedimiento que en el punto 6.1. La principal diferencia de esta sintesis radica en que al
momento de adicionar los reactivos, se utiliza una temperatura de 50°C. Una vez

incorporados todos los reactivos se elevo a 90°C por una hora.
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Posterior a la disolucion de las sales el proceso de secado, molienda y sinterizado se realiz6
como se indica en el punto 6.1.

6.4  Sintesis sol-gel con agitacion magnética mas ultrasonido

Se realizd el mismo procedimiento descrito en el punto 6.1. Una vez obtenida la solucién se

sometio a ultrasonido con las siguientes condiciones:

45 kHz
100% de potencia

30 minutos

Temperatura ambiente

Posterior al tratamiento con ultrasonido se realizo el secado, molienda y sinterizado como se

describe en el pinto 6.1.

6.5  Degradacion de azul de metileno (AM)

6.5.1 Degradacién con lampara

Para realizar las pruebas fotodegradacion de contaminantes con luz artificial se requirieron

los siguientes materiales para el montaje:

e Agitador magnético

e Dos pinzas

e Lampara germicida (A = 254 nm) o lampara de fluorescente (luz blanca)
¢ Plato de agitacion

e Protector de cuarzo para la lampara

e Soporte universal

e Vaso de precipitado de 600 mL
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Los reactivos utilizados fueron:

e 400 mL de solucion 2 x 10° mol L de AM

e 0.2 g de los diferentes polvos fotocatalizadores

El montaje del experimento se realiz6 como se puede observar en la Imagen 1. EI AM se dejo
en agitacion magnética junto con el polvo catalizador durante 30 minutos sin luz. Pasado este
tiempo se tomo una alicuota de 2.5 mL y se encendié la ldampara. Se tomaron alicuotas cada

30 minutos hasta llegar a los 240 minutos.

i i R |

Imagen 1. Montaje para las pruebas de fotodegradacion de AM con lampara.

Las alicuotas se llevaron a centrifugar por 10 minutos a 4500 rpm para poder retirar el
catalizador, posteriormente se separd el liquido en una celda y me midid la absorbancia contra

blanco de agua en un espectrofotometro UV-Vis en el intervalo de 400 a 800 nm.
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Por altimo, los datos obtenidos se trataron por medio de programas especializados para
determinar la concentracion de AM remanente como funcion del tiempo de reaccidn,

empleando una curva de calibracion con estandares externos.
6.5.2 Degradacion con luz solar

Para las pruebas de fotodegradacion con luz solar se utilizé un montaje similar, pero con

algunas variaciones, los materiales utilizados fueron los siguientes:

e Agitador magnético
e Celda de cuarzo

e Pinza

e Plato de agitacion

e Soporte universal

En la Imagen 2 se puede apreciar la manera en que se realiz6 el montaje. Para llevar a cabo

la degradacion se usaron las siguientes cantidades de solucion de AM vy catalizador:

e 50 mL de solucion 2 x 10° mol L™t de AM
e 0.025 g de catalizador

Este sistema se deja en agitacion por 30 minutos sin luz, para lo cual se utiliza papel aluminio.
Trascurrido este tiempo se retira el aluminio, se toma una alicuota de 1.5 mL y se expone a

la radiacion solar. Se tomaron alicuotas cada 30 minutos hasta llegar a 240 minutos.

Las alicuotas se llevaron a centrifugar por 10 minutos a 4500 rpm para que el catalizador se
sedimente, posteriormente se decanta el liquido en una celda y se mide la absorbancia contra

blanco de agua en un espectrofotometro UV-Vis en el intervalo de 400 a 800 nm.

Por ultimo, los datos obtenidos se trataron por medio de programas especializados para
determinar la concentracion remanente de AM como funcion del tiempo de reaccion,

utilizando una curva de calibracidn con estandares externos.
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Imagen 2. Montaje para las pruebas de fotodegradacion de AM con luz solar.

6.6  Fotorreduccion de COz
6.6.1 Fotorreduccién con lampara

La fotorreduccion de CO2 a metanol se realiz6 en presencia de luz artificial y solar, en el

primer caso se requirieron los siguientes materiales:

e Agitador magnético

e Celda de cuarzo

e Conexiones para tanque de CO;
e Fotorreactor

¢ Plato de agitacion

e Tubo de vidrio

El montaje que se utilizo se puede observar en la Imagen 3. Para realizar las pruebas se

requirieron los siguientes reactivos:
e 0.2 g de catalizador
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e 0.5 mL de hidroxido de amonio (NH3OH)
e 60 mL de agua desionizada

e CO2qgas

En el volumen de agua establecido se adicionan 0.5 mL de NH3OH, se adiciona el catalizador
y se empieza a burbujear el CO- proveniente de un tanque a una presion constante de 20 psia,
se deja interaccionando por 30 minutos sin presencia de luz con agitacién magnética. Pasado
este tiempo se toma una alicuota de 3 mL y se encienden las lamparas. Se tomaron alicuotas
después de una y tres horas. Las tres alicuotas se llevan a una centrifuga por 10 minutos a
5000 rpm, se prosigue con la cuantificacion de metanol de la manera que se describe en la
seccion 6.6.3.

Imagen 3. Montaje para las pruebas de fotorreduccion de CO2 con lamparas.

6.6.2 Fotorreduccion con luz solar

El montaje para realizar las pruebas de fotorreduccion de CO- con luz solar se muestra en la
Imagen 4. Los materiales utilizados para este montaje fueron los siguientes:
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e Agitador magnético
e Celda de cuarzo

e Conexiones para CO>
e Pinza

e Plato de agitacion

e Soporte universal

e Tubo de vidrio

Imagen 4. Montaje de pruebas de fotorreduccion de CO2 con luz solar.

De igual manera que en las pruebas con el reactor con luz artificial de requirieron los

siguientes reactivos:

e 0.2 g de catalizador
e 0.5 mL de NH3OH
e 60 mL de agua desionizada

e COz0as
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En el volumen de agua se adiciona el NH3OH, el catalizador y se empieza a burbujear el CO-
a 20 psia con agitacién magnéetica por espacio de 30 minutos sin luz; para lo cual se cubrid
el sistema con papel aluminio. Después de este tiempo se retira el aluminio, se toma una
alicuota de 3 mL y se deja a la exposicion de la radiacion solar. Se tomaron alicuotas despues
de unay tres horas de reaccion, éstas se llevan a una centrifuga por 10 minutos a 5000 rpm.
Al terminar el proceso de centrifugado se prosigue con la cuantificacion de metanol de la

manera que se describe en la seccion 6.6.3.
6.6.3 Cuantificacion de metanol

Para cuantificar la cantidad de metanol producido la metodologia se basa en la NOM-142-

55A1-1995, se parte de los siguientes reactivos:

e Acido cromotrdpico

e Acido sulfarico (H2SOa)
e Agua desionizada

¢ Bisulfito de sodio

e Solucion de permanganato de potasio (KMnO4) con acido fosforico (HzPOs)

En un matraz de 50 mL se adicionan 2 mL de la solucion de KMnO4 + H3POsy 1 mL de la
alicuota previamente centrifugada, se deja 30 minutos en un bafio de hielo como se puede
observar en la Imagen 5. Pasados los 30 minutos se decolora con bisulfito de sodio, al tener
la solucién completamente transparente se afiade 1 mL de acido cromotrépico y 15 mL de
H2SO4 y se deja 15 minutos en bafio maria a 60 °C. Pasado este tiempo se afora una vez que

se alcanza la temperatura ambiente.

Se verte un poco de la solucion en una celda y se mide la absorbancia en un espectrofotometro
UV-Vis contra blanco de agua en un intervalo de 400 a 650 nm. Por ultimo, se tratan los
datos para obtener la cantidad de metanol producido y se compara con una curva de

calibracién realizada con estandares externos.
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Imagen 5. Solucién de KMnQO4 + H3POsy la muestra en bafio frio.

6.7  Incorporacion de nanoparticulas de oro
6.7.1 Preparacion de la solucion

Se prepar6 una solucién madre partiendo del reactivo acido cloroaurico en polvo. Se calcul6

la concentracion de la siguiente manera:

1 mmol
(44.6 mg HAuCly) (35383 7,9

A3+=
[Au™] 01L

= 1.1325 mmolL™?

De acuerdo con la solucién madre que tiene una concentracion de 1.1325 mmolL? se
prepararon 100 mL de una dilucién a una concentracion de 0.05 mmolL™* como sigue:

GV, =GV,
Gl
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(0.05 mmolL™1) * (100 mL)

= 44150 mL
LT (11325 mmolLD) m

6.7.2 Activacion de las Nanoparticulas

Para la activacion de las NP Au se parte de la solucién de HAuClI4 a la concentracion de
0.05mM. En una caja Petri se afiaden 40mL de la solucion, se incorporan dos peliculas
delgadas de TiO. y se instala a 15cm de altura una lampara germicida (A = 254 nm)
ultravioleta de 9 Watts y se enciende por una hora como se puede ver en la Imagen 6. Este

procedimiento se repite 2 ocasiones para obtener 80 mL de solucién con las NP Au.

Imagen 6. Activacion de las NP Au.

6.7.3 Incorporacion de las NPs a los polvos de NiMoO4

Para incorporar las NP Au al polvo de NiMoOs se realiza el mismo montaje que la
degradacion de contaminantes. A 1 g de polvo se le adiciond la solucion de nanoparticulas

activadas en presencia de luz UV (254 nm) por una hora. Posteriormente se deja que el polvo
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se sedimente, se realiza la separacion del liquido por medio de decantacion y al final se realiza
un secado a temperatura de 50°C para obtener el polvo decorado con NP Au.
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7 Resultados y discusion
7.1 Espectroscopia Raman
En la

Figura 9 se tienen cuatro espectros Raman, los cuales corresponden a los cuatro métodos de
sintesis. a) Corresponde al método sol-gel con control de temperatura; b) es el método sol-
gel a temperatura ambiente; ¢) corresponde al método por ultrasonido y d) es el método sol-
gel mas ultrasonido. Los polvos obtenidos de estas cuatro sintesis fueron sinterizados a una

temperatura de 550°C.
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Figura 9. Espectros Raman para los cuatro métodos de sintesis a 550°C.

De acuerdo con Silva y colaboradores (2021), los modos vibracionales asociados a la fase a
son los que se pueden encontrar en 109, 136, 171, 188, 222, 244, 254, 321, 362, 381, 411,
435, 482, 700, 906 y 955 cm™ de la manera que se puede observar en el inciso ¢ de la Figura
10. Para la fase B los modos vibracionales asociados son en 120, 147, 284, 298, 339, 347,
822, 866, 898 y 943 cm™. En la Figura 9 se observa que hay presencia de modos vibracionales

asociales a las fases a. y .

La sintesis en la cual se basé este trabajo utiliza etilcelulosa, esta fue sustituida por PEG.
Para revisar el efecto de la cantidad de PEG en la solucién se realizaron las sintesis mas

sencillas con diferentes cantidades de PEG como se puede observar en la Figura 10.
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Figura 10. Espectros Raman de polvos sinterizados a 700°C con variaciones de
PEG en las sintesis.

Todos los modos que se observan en los tres espectros corresponden a la fase o.. Los espectros
a) y c) corresponden a las sintesis sol-gel y ultrasonido con la misma cantidad de PEG. Entre
estos dos espectros no hay diferencia en intensidades de los modos vibracionales, aunque el
ancho de las sefiales es ligeramente mas angosto en el espectro c¢). Por otro lado, en el espectro
b) se usé el doble de PEG que se utilizo en las otras sintesis. Este espectro muestra variacion
en los modos vibracionales que se ubican alrededor de 240-250 cm™. Hay cambios en las
intensidades y algunas sefiales se traslapan creando una sola, en el trabajo de da Silta y
colaboradores (da Silva et al., 2021) se pueden observar las dos sefiales en ese intervalo
cuando se obtiene la fase o pura. De esta manera se puede observar que al incrementar la
cantidad de PEG la cristalinidad del compuesto disminuye, por lo cual se sigui6 utilizando la

cantidad menor de PEG.

En la Figura 11 se observan los espectros Raman de los polvos obtenidos por la sintesis sol-
gel con temperatura de sinterizado en 550 y 700°C. A 550°C se pueden observar los modos
vibracionales correspondientes a las fases a y B, por lo tanto, se obtiene una mezcla de fases
a esta temperatura. En el espectro de 700°C se pueden observar los modos vibracionales

correspondientes a la fase a del compuesto, que es la fase de interés en este trabajo.

En la Figura 12 se tienen los espectros de polvos obtenidos por sintesis ultrasénica,
sinterizados a 550°C y 700°C, respectivamente. Nuevamente se observa que la temperatura
de sinterizado tiene gran impacto en la formacion de fase o pura. En ambas Figuras 11y 12,
se puede observar que los espectros presentan los mismos modos vibracionales
correspondientes a una mezcla de fases a 550°C y a la fase a pura en 700°C. (da Silva et al.,
2020; Popovych et al., 2021)

El cambio de las sefiales entre fases se debe al cambio que existe en la estructura cristalina

del material, donde hay un cambio de una estructura tetraédrica (fase p) a una estructura
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octaédrica (fase o) donde el modo vibracional en 700 cm™ se asocia con estructuras
octaédricas (Saleem, 1987).
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Figura 11. Espectros Raman de polvos obtenidos por método sol-gel.

o and 3

00 T, = 550°C

==

0.6
) _M .
0.0
o
0.9 T, =700°C

NN

0.3

R U | S

T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Normalizado (a.u.)

Desplazamiento Raman (cm™t)

Figura 12. Espectros Raman de polvos obtenidos por método ultrasonico.
7.2  Difraccion de rayos X

Los polvos sinterizados a 550°C y a 700°C fueron sometidos a de difraccion de rayos X con
el fin de verificar la cristalinidad, determinar el tamafio de cristalito y observar las fases
cristalinas presentes. En la Figura 13 se tienen los difractogramas de los polvos obtenidos
por a) sintesis sol-gel, b) sintesis por ultrasonido y c¢) sol-gel méas ultrasonido, todos
sinterizados a 550°C. La identificacion de las fases se hizo con las cartas cristalograficas
#086-0361 para a- NiMoO4 y #012-0348 para - NiMoOas. Se puede observar que se tiene

una mezcla de fases, como se habia determinado por espectroscopia Raman.
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Figura 13. Difractogramas de los polvos obtenidos por: a) sol-gel, b) ultrasonido,

c) sol-gel + ultrasonido y sinterizados a 550°C.

Las muestras que se sintetizaron a 700°C se pueden observar en las Figura 14 y 15, para
sintesis sol-gel y sintesis por ultrasonido, respectivamente. Se pueden observar los planos de
difraccién correspondientes a la fase a segiin la carta cristalografica #086-0361. Se
identificaron los planos cristalinos con sus respectivos indices de Miller. En ambos
difractogramas se observan las mismas difracciones, sin embargo, hay algunas diferencias
respecto a la intensidad; hay orientacion preferencial hacia el plano (-330) en la Figura 14,
mientras que en la Figura 15 se da hacia el plano (220). La sefial ruido en el primer
difractograma es mayor que en el segundo. En el trabajo realizado por da Silva y
colaboradores (da Silva et al., 2020) se puede observar la diferencia de los difractogramas

39



correspondientes a su temperatura de sinterizado, de la misma manera que se hace la

comparativa.
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Figura 14. Difractograma del polvo obtenido por el método sol-gel y sinterizado

a 700°C.

Para determinar el tamafio de cristalino se emple6 el método de Williamson-Hall, utilizando
los difractogramas correspondientes a la fase pura a. En la Tabla 2 se puede observar que el

tamario de cristalino es similar en los dos métodos de sintesis.
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Figura 15. Difractograma del polvo obtenido por el método ultrasonido y
sinterizado a 700°C.

Tabla 2. Tamafio de cristalito de los polvos obtenidos por sintesis sol-gel y
ultrasonido y sinterizados a 700°C.

Sintesis Tamafio de cristalito (nm)
Sol - Gel 25
Sol — Gel (réplica) 24
Ultrasonido 25

7.3 Reflectancia difusa

Para estimar el ancho de banda prohibida se realizaron mediciones de reflectancia difusa

mediante espectroscopia UV-Vis. En la Figura 16 estan las mediciones realizadas a cuatro
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polvos obtenidos por sol-gel y ultrasonido, las muestras a y b se sinterizaron a 550°C mientras
que las muestras c y d a 700°C. En las muestras sinterizadas a 550°C se puede observar que
la reflectancia va en aumento a partir de 360 nm pero tiene un decaimiento alrededor de 420
nmy vuelve a incrementar hasta un maximo alrededor de 600 nm donde vuelve a decaer. En
las muestras a 700°C se tiene un comportamiento analogo, sin embargo, las regiones de

decaimiento son mas suaves.
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Figura 16. Espectros de reflectancia difusa de los polvos obtenidos por sol-gel y por
ultrasonido sinterizados a: a) y b) a 550°C, ¢) y d) a 700°C.

En trabajos de Yang y colaboradores con este mismo material, encontraron que presenta una
absorcion en tres regiones, lo cual podria indicar la presencia de centros de color en la red
cristalina. Entre 600-800 nm atribuyeron a transiciones d-d de los iones Ni?* en un ambiente

octaédrico. La absorcion entre 200-400 nm puede ser debida de una transferencia de carga
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desde los orbitales no enlazantes 2p del oxigeno hacia los orbitales 5d de anti enlace de
molibdeno (Yang et al., 2016).

Con el método Kubelka-Munk se determind el ancho de banda prohibida de los materiales
utilizando los espectros de reflectancia difusa. En la Figura 17 los incisos a y b corresponden
a las muestras sinterizadas a 550°C en las cuales, basados en los espectros Raman vy las
difracciones de rayos X, se tiene una mezcla de fases o y B, el ancho de banda prohibida en
estas muestras esta en 3.44 y 3.5 eV, lo cual se ubica en el intervalo correspondiente al
espectro ultravioleta. Mientras que en los incisos c y d la temperatura de sintetizado fue de
700°C y basados en los resultados de espectroscopia Raman y Difraccion de rayos X, se
encuentra la fase o pura, teniendo asi un ancho de banda prohibida de 3.1 eV, lo cual entra

en el limite superior del intervalo del espectro de luz visible (da Silva et al., 2021).

La diferencia en el valor del ancho de banda prohibida puede atribuirse a la mezcla de fases
que se presenta cuando el compuesto se lleva a una temperatura de sinterizado de 550°C
donde la presencia de la fase B esté aumentando este valor, da Silva y colaboradores (da Silva
et al., 2020) observaron una disminucion del ancho de banda prohibida al incrementar la

temperatura de sinterizado.

7.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con el fin de poder observar la morfologia de las particulas de los polvos, se realizé la técnica
de microscopia electrénica de barrido, se utilizaron electrones secundarios y electrones
retrodispersados de alto angulo. En la Figura 18 se puede observar cuatro imégenes que
corresponden a diferentes polvos por su método de sintesis, ademas la imagen d) tiene

presencia de NP Au, los polvos fueron sinterizados a 700 °C.
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Figura 17. Estimacion del ancho de banda prohibida: a) y b) a 700°C, ¢) y d) a 550°C.

En las imégenes se puede ver que las cuatro muestras tienen un morfologia y tamafio de
particula muy similares, ademas se puede observar que la particula tiene una forma irregular
donde se presentan ciertas zonas de caras. La morfologia de los compuestos tienen similidud
a lo reportado por Umapathy y colaboradores (Umapathy et al.,, 2017) y da Silva y
colabodadores (da Silva et al., 2020).
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Figura 18. Imagenes SEM a 20000 aumentos de los polvos obtenidos con: a) sol-

gel, b) ultrasonido, c¢) sol-gel + ultrasonido, d) sol-gel con NP Au. Todos

sinterizados a 700 °C.

En la Figura 19 se puede observar la imagen del polvo obtenido por sol-gel sinterizado a 700
°C y decorado con NP Au tomada con electrones secundarios. En algunas zonas se pueden
observar particulas pequefias, las cuales se definen mejor en la imagen tomada por medio de
electrones retrodispersados; en donde se puede observar la diferencia de contraste entre éstas
y las mas grandes (Figura 20). Dichas particulas pequefias Unicamente se encuentran en las
muestras que tienen NP Au, por lo tanto, el fotodeposito se realizé correctamente.
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Au-NiMoO4 1.0kV 3.4mm x20.0k SE(U)

Figura 19. Imagen SEM a 20000 aumentos de los polvos obtenidos por sol-gel
sinterizados a 700 °C con NP Au.

Au-NiMoO4 1.0kV 3.4mm x20.0k HA(T)

Figura 20. Imagen SEM a 20000 aumentos de los polvos obtenidos por sol-gel
y sinterizados a 700 °C, con NP Au.

Al tener imagenes con un mayor aumento (50000 aumentos), las particulas se pueden
observar mejor. En la Figura 21 se pueden ver las caras que presentan las particulas con mas

detalle. Es més notoria la diferencia de tamafio entre particulas que son de NiMoOz y las que
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son NP Au. De igual manera, al tener una imagen con mas contraste, la diferencia entre el

compuesto y el oro es mas evidente como se ve en la Figura 22.

Au-NiMoO4 1.0kV 3.4mm x50.0k SE(V)

Figura 21. Imagen SEM a 50000 aumentos de polvos obtenidos por sol-gel y
sinterizados a 700 °C con NP Au.

Au-NiMoO4 1.0kV 3.4mm x50.0k HA(T)

Figura 22. Imagen SEM a 50000 aumentos de polvos obtenidos por sol-gel y
sinterizados a 700 °C con NP Au.
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7.5  Degradacion de azul de metileno

Las pruebas de fotodegradacion se realizaron con los polvos obtenidos por sol-gel,
ultrasonido, sol-gel mas ultrasonido y sol-gel con NP Au, todos sinterizados a una
temperatura de 700°C, se usaron como fuentes de irradiacion, lampara germicida (A = 254

nm) y luz solar.

En la Figura 23 estan los resultados de degradacion con lampara germicida (A = 254 nm), los
primeros 30 minutos de las pruebas se mantuvo en oscuridad para ver la adsorcién del
compuesto, el tiempo total de degradacion fue de 210 minutos. El polvo obtenido por el
método de ultrasonido fue el que tuvo la mayor remocion del colorante, degradando un 35%
de la concentracién inicial. Ademas, se puede ver que la presencia de NP Au no incremento
la actividad fotocatalitica lograndose una degradacién de alrededor de 25%.
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Figura 23. Fotodegradacion de AM con lampara germicida (A = 254 nm).
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Los mismos polvos se utilizaron para llevar a cabo pruebas de fotodegradacion, pero esta vez
con luz solar (ver Figura 24). En comparativa a la degradacion con lampara germicida (A =
254 nm), todas las sintesis tuvieron una mayor actividad fotocatalitica, demostrando que la
luz solar, al tener una contribucion del intervalo ultravioleta y visible del espectro
electromagnético, incrementa la actividad de polvo para degradar el AM. La sintesis con
mayor actividad fue aquella que se realiz6 por medio de sol-gel mas ultrasonido, ademas se

ve que, de igual manera, la presencia de las NP Au no incremento la actividad fotocatalitica.

De esta manera se observa que la presencia de luz solar incrementa la actividad fotocatalitica
de todos los compuestos independientemente de la sintesis que se utiliz6 y que la presencia

de las NP Au no increment6 la actividad fotocatalitica.
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Figura 24. Fotodegradacion de AM con luz solar.
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7.6 Fotorreduccién de CO:2

Al no haber diferencias significativas en la actividad fotocatalitica con las variaciones de
método de sintesis, las pruebas de fotorreduccion de CO, a metanol se realizaron con la
sintesis sol-gel y sol-gel decorado con NP Au, todos los polvos sinterizados a 700 °C. Se

realizaron pruebas con lampara germicida (A = 254 nm), fluorescente (luz blanca) y luz solar.

3.5

LS = Luz solar

3.0 H LS Au = Luz solar con NP Au
LF = Lampara flourescente
LG = Lampara germicida

[Methanol] x 102 (% v/v)

s |Lsau] LF | LG s |sau| LF | LG s [sau| LF | G
30 min 1 hora 3 horas

Figura 25. Produccion de metanol a partir de la fotorreduccion de COg,
utilizando los polvos obtenidos por sol-gel sinterizados a 700 °C, con y sin
decorado de NP Au.

En la Figura 25 se puede ver la concentracion de metanol de las alicuotas tomadas a 30
minutos, 1 horay 3 horas. En las pruebas realizadas con lamparas y con luz solar utilizando

el polvo obtenido por sol-gel se observa una actividad similar, mientras que el polvo decorado
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con NP Au tiene una actividad mucho mayor, llegando a cuatriplicar la concentracion de

metanol a las tres horas.

En el proceso de fotorreduccion de CO2 a metanol, la incorporacion de NP Au al compuesto
tuvo un impacto importante al incrementar la produccion de metanol de una manera

significativa respecto a los polvos sin decoradas.
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8 Conclusiones

Al obtener el compuesto NiMoO4 por cuatro métodos diferentes, sinterizado a 550 °C y 700
°C y su posterior decorado con nanoparticulas de oro, de acuerdo con los resultados arrojados
por las diferentes técnicas de caracterizacion ademas de las pruebas de fotocataliticas se

concluye lo siguiente.

Al realizar la sintesis de NiMoOjs por cuatro rutas distintas, el material obtenido presentd
algunos cambios que no influyeron significativamente en su desempefio como
fotocatalizador, por lo que, es preferible utilizar la sintesis mas sencilla y la que menor
inversion de energia requiere, en este caso el método sol-gel a temperatura ambiente cumple
las condiciones para ser elegido.

Los resultados de espectroscopia Raman y difraccion de rayos X muestran que al utilizar
550°C de temperatura de sinterizado se obtiene una mezcla de fases o y B, mientras que a la
temperatura de 700°C se obtiene la fase o pura.

La incorporacion de nanoparticulas de oro se realizd con éxito mediante la metodologia
utilizada.

Realizando la estimacion del tamafio de cristalito utilizando el método de Williamson-Hall
se puede ver que, independientemente del método de sintesis, se obtiene un tamafio de
cristalito de alrededor de los 25 nm.

Con los resultados de reflectancia difusa y utilizando el método de Kubelka-Munk se
observan diferencias en el ancho de banda prohibida que dependen de si el compuesto tiene
una mezcla de fases o si es fase o pura. Para el caso de la mezcla de fases se obtuvo un valor
mayor de Eg entre 3.44 eV y 3.5 eV, mientras que para la fase o pura el valor fue de 3.1 eV,
lo cual es el limite superior del intervalo de la luz visible.

Con las imagenes de microscopia electrénica de barrido se puede observar gque el tamafio de
particula es similar con los diferentes métodos de sintesis y ademas permite ver las
nanoparticulas de oro que estan sobre las particulas del compuesto, por lo que si hubo una

incorporacion de éstas.
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En las pruebas de fotodegradacion de azul de metileno, utilizando ld&mpara germicida (A =
254 nm) los resultados mas favorables fueron observados con los polvos obtenidos por
ultrasonido llegando a degradaciones del 35% en 210 minutos, mientras que con luz solar
con los polvos obtenido por medio de sol-gel més ultrasonido se llegan a degradaciones
méaximas del 65% en el mismo tiempo de 210 minutos, sin embargo los resultados carecen
de diferencias significativas para ser sobresalientes respecto a los polvos obtenidos por las
otras sintesis.

En general todos los materiales tuvieron un mejor desempefio fotocatalitico con luz solar que
con las diferentes lAmparas.

Para la degradacion de azul de metileno la actividad fotocatalitica no se vio influenciada por
la incorporacion de las nanoparticulas de oro, obteniendo resultados similares a los
compuestos sin el decorado.

En la fotorreduccion de CO; para producir metanol, el mejor resultado se obtuvo con el polvo
con la sintesis sol-gel a 700°C con nanoparticulas de oro, por lo tanto, la actividad
fotocatalitica si se vio influenciada por la incorporacién de las nanoparticulas de oro,

obteniéndose una produccién cuatro veces mayor que sin las nanoparticulas.
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Resumen

El uso excesivo de la energia proveniente de las fuentes fosiles ha tenido un importante
impacto en el planeta. Para una buena transicién energética, es necesario optar por nuevas
fuentes de energia renovables, que sean baratas, asequibles y confiables. Una de las mejores
fuentes para obtener energia renovable es la proveniente del sol. Algunas alternativas para
utilizar la energia solar se basan en utilizar materiales semiconductores capaces de imitar la
fotosintesis para producir hidrogeno molecular y/o hidrocarburos de cadena corta como
metanol, llevando a cabo la fotorreduccion del CO» en presencia de agua y por supuesto luz
artificial o solar. En esta investigacion se estudio el molibdato de niquel (NiMoOs) en polvo,
obtenido mediante sol-gel, ultrasonido y una combinaciéon de ambos, tratados térmicamente
a dos temperaturas de sinterizado (550°C y 700°C) y su posterior decorado con
nanoparticulas de Au. Mediante el andlisis de los resultados de espectroscopia Raman y
difraccion de rayos X se encontrd que a 550 °C persiste una mezcla de fases del compuesto
mientras que a 700 °C se logrd obtener la fase a pura. Adicionalmente mediante reflectancia
difusa y el método de Kubelka-Munk se determind que los polvos tratados a 550 °C (con
mezcla de fases) presentaron un ancho de banda prohibida de 3.4 eV, mientras que los
sinterizados a 700 °C fue de 3.1 eV. Los resultados de fotodegradacion mostraron que los
polvos con fase o pura y luz solar sin nanoparticulas de Au, tuvieron el mejor desempefio
lograndose una reduccion del 65 % de la concentracion inicial a 110 minutos. En la
fotorreduccion de CO> con luz solar para producir metanol, destaco el fotocatalizador con
fase a pura decorado con nanoparticulas de Au, obteniendo la mayor produccion de metanol
en 3 horas.

Palabras claves: Au-NiMoOys, sol-gel, ultrasonido, fotorreduccion, fotodegradacion.



Abstract

The excessive use of energy from fossil fuels has had a major impact on the planet. For a
successful energy transition, it is necessary to opt for new renewable energy sources that are
cheap, affordable, and reliable. One of the best sources of renewable energy is from the sun.
Some alternatives for using solar energy are based on using semiconductor materials capable
of mimicking photosynthesis to produce molecular hydrogen and/or short-chain
hydrocarbons such as methanol, carrying out the photoreduction of CO» in the presence of
water and, of course, artificial, or solar light. In this research, nickel molybdate (NiMoO4)
powder obtained by sol-gel, ultrasonication and a combination of both, thermally treated at
two sintering temperatures (550°C and 700°C) and its subsequent decoration with Au
nanoparticles was studied. By analyzing the results of Raman spectroscopy and X-ray
diffraction it was found that at 550 °C a mixture of phases of the composite persists while at
700 °C the pure a-phase was obtained. Additionally, by diffuse reflectance and the Kubelka-
Munk method it was determined that the powders treated at 550 °C (with phase mixture)
presented a forbidden bandwidth of 3.4 eV, while those sintered at 700 °C was 3.1 eV. The
photodegradation results showed that the powders with pure a-phase and sunlight without
Au nanoparticles had the best performance achieving a 65 % reduction of the initial
concentration at 110 min. In the photoreduction of CO> with sunlight to produce methanol,
the photocatalyst with pure a-phase decorated with Au nanoparticles stood out, obtaining the
highest methanol production in 3 hours.

Key words: Au-NiMoOys, sol-gel, ultrasound, photoreduction, photodegradation.
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1 Introduccion

El consumo mundial de energia va en aumento, al igual que el aumento de la poblacion.
Actualmente el 80.2% de la energia que se utiliza mundialmente provienen de fuentes fosiles
no renovables y que ademas tienen reservas finitas, mientras solamente el 11.2% proviene de

fuentes renovables, estos datos para el afio 2019 (REN21, 2022).

Consumir energia proveniente de fuentes fosiles conlleva la emisién de gases de efecto
invernadero (GEI), los cuales son los causantes del calentamiento global. Para el afio 2019
las emisiones emitidas por los sectores de electricidad, transporte, industria y construccion
se elevd a 31.9 Gt CO;. Debido a la pandemia del 2020 las emisiones decayeron un 8.6% y
se espera que se tenga otro pico de emisiones en el afio 2027, luego las emisiones comenzaran

a decaer a un ritmo de 0.7% por afio (Bloomberg, 2020).

La energia solar total anual que alcanza la superficie de la tierra y su atmosfera es de
2°895,000 EJ/afio, lo cual se traduce a unas 7000 veces la demanda global de 2004. Sin
embargo, no toda esta energia puede ser aprovechada. Actualmente este gran recurso se
puede transformar en energia eléctrica por medio de tecnologia fotovoltaica y en energia
térmica, ademas de esto, se encuentra una alternativa mas que son los combustibles solares,

como el hidrogeno y el metanol (Estrada Gasca, 2013).

En la década de los 70’s con el trabajo pionero de Fujishima y Honda (1972), demostraron
que la irradiacion sobre un electrodo de TiO; era capaz de generar fotocorriente y formar
hidrégeno molecular a partir del agua. Mas adelante también se pudo realizar la conversion
de COz a metanol en presencia de agua, de igual manera utilizando un material fotocatalitico

irradiado con luz UV y visible (Inoue et al., 1979).

El molibdato de niquel (NiMoQ4) es un semiconductor que puede ser utilizado como material
fotocatalitico, sin embargo, el principal problema al utilizarlo es la rapida recombinacion del
par electron-hueco tanto en la superficie como en el volumen, reduciendo su actividad

fotocatalitica.



Diversos estudios demuestran que el NiMoOs es un material que puede ser utilizado con
diversos fines, como la degradacion de algunos agentes contaminantes, pero lo que mas
interesa es su potencial como agente estimulante para la produccion de combustibles solares:

H> y metanol (Umapathy et al., 2017).

Para aumentar la eficiencia fotocatalitica del NiMoO4 se han empleado diferentes técnicas,
las de mayor importancia son la de dopaje con metales y no metales, el depdsito de metales
nobles y el acople de semiconductores; ademas del uso de diferentes métodos de sintesis.
Estas tres técnicas han arrojado resultados positivos respecto al aumento de la actividad
fotocatalitica del NiMoOs, aumentando su eficiencia (Ray et al., 2017, 2018, 2019, 2020;
Ray & Hur, 2020, 2021a; Umapathy et al., 2017; Yang et al., 2016).

En este trabajo se realizaron cuatro tipos de sintesis, sol-gel, ultrasonido, sol-gel mas
ultrasonido y sol-gel con temperatura contralada; ademds de realizé un fotodepdsito de
nanoparticulas de oro (NP Au). De acuerdo con la literatura citada, se establecieron las
temperaturas de sinterizado mas convenientes. Las combinaciones entre el tipo de sintesis y
la temperatura de sinterizado repercutieron directamente en la actividad fotocatalitica del

NiMoOg4 para poder ser usado con fines de produccion de combustibles solares.

Cabe recalcar que obtener un nuevo material que tenga una excelente actividad fotocatalitica,
con un ancho de banda prohibida reducido y un menor tiempo de recombinacion del par
electron-hueco, ademas de utilizar sintesis sencillas, puede llegar a ser una excelente via para
la creacion de vectores energéticos renovables, utilizando la energia solar, agua y dioxido de
carbono. De esta manera se atacan problemas energéticos actuales, ademas de poder reducir
el COz que es el principal causante del efecto invernadero. Tener combustibles amigables
con el medio ambiente y de alta densidad energética, abre un nuevo camino para dejar atras,

poco a poco, la dependencia de los combustibles fosiles.



2 Descripcion del problema

El uso de energia proveniente de fuentes fosiles, ademas de ser reservas finitas, tienen unas
altas emisiones en GEI, lo cual provoca el calentamiento global y diversos cambios que han
estado ocurriendo. El excesivo consumo de estos empezd desde la Revolucion Industrial
hasta la fecha. Una de las caracteristicas que tienen los combustibles fosiles es su alta
densidad energética y su uso como vector energético, ya que se tiene disponibilidad de estos
en cualquier momento y con un contenido energético alto (Salaet-Fernandez & Roca-Jusmet,

2010).

Entre los aspectos que las energias renovables modernas tienen en contra son la
disponibilidad y su densidad energética, debido a que el factor de planta de una central
fotovoltaica o de una central edlica es pequeio a comparacion a una central de gas natural,
ademas por su baja densidad energética, las superficies utilizadas en este tipo de tecnologias

son muy grandes (Jurado et al., 2018).

Los llamados combustibles solares, como lo son el hidrégeno y el metanol, producidos
mediante fotocatalisis son una alternativa prometedora, ya que pueden funcionar
perfectamente como vector energético con alta disponibilidad, sin embargo, los materiales
semiconductores usados para tal propdsito ain no ofrecen alternativas rentables y viables.
Uno de los mas grandes inconvenientes en el uso de estos fotocatalizadores es la rapida
recombinacion del par electron-hueco, ya sea en la superficie o en el volumen, lo cual se
traduce en una reduccion en la eficiencia de la actividad fotocatalitica (de la Pefia & Liras,

2017).

En los ultimos afios se han desarrollado diversos métodos para modificar los materiales
semiconductores para retardar el tiempo de recombinacién e incrementar la actividad
fotocatalitica. Los métodos que se han probado consisten en modificar el tamafio del cristal,
la concentracion de los precursores, el tiempo, el pH y otros factores fisicos que se involucran
en la sintesis de estos materiales. A estos métodos también se le pueden sumar el dopaje con

materiales metalicos y no metalicos, ademas de eso se han realizado fotodepositos de metales



nobles como lo son el oro y la plata (Harikishore et al., 2014; Ray et al., 2017, 2018; Ray &
Hur, 2021a; Umapathy et al., 2017).

Con las diferentes sintesis, tratamientos térmicos y fotodeposito de nanoparticulas de Au, se
logrd obtener un NiMoO4 con excelentes propiedades fotocataliticas para llevar a cabo tanto
procesos de fotodegradacion de colorantes en agua, asi como fotorreduccion de CO; y

obtener metanol, todo esto con presencia de luz solar.



3 Antecedentes

3.1  Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso de oxidacion avanzada, que requiere de un
reactivo como catalizador apoyado por la luz UV (natural o artificial) para excitar a un
material semiconductor, con lo cual lleva electrones desde la banda de valencia a la banda de
conduccion. Se impulsan las reacciones de 6xido-reduccion mediante pares electron-hueco

en su superficie (Sebastidan & Mufioz, 2011).

La fotocatalisis heterogénea es un mecanismo complejo que se vuelve complicada debido a
los distintos caminos que puede tomar la reaccion. Tal como se puede observar en la Figura

I la reaccion puede tomar cuatro diferentes caminos:

1. En el camino A se puede observar que hay una recombinacion en la superficie.

2. Para el camino B ocurre una recombinacion del par electron-hueco, de igual manera que
en A, sin embargo, esta sucede en el volumen.

3. Enel camino C el electron realiza un proceso de reduccion, es este caso la especie a reducir
es el COa.

4. El ultimo camino posible es el D, en el cual se realiza un proceso de reduccion.

El proceso neto de la fotocatalisis es la reaccion entre el reductor y el oxidante (Tahir &

Amin, 2013).

Los procesos de recombinaciones del par electron-hueco, que se ven en los caminos A y B
se realiza en tiempos muy cortos y esta energia se disipa en modo de calor. Incrementar la
eficiencia de los fotocatalizadores involucra aumentar el tiempo de recombinacion, de esta
forma se podra dar mas migracion de electrones para realizar reaccion (Ghanassi et al., 1998;

Ray & Hur, 2021a).
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Figura 1. Mecanismos y caminos para procesos de oxidacion y reduccion en la

superficie de una fotocatélisis heterogénea (Modificado de Tahir & Amin, 2013).

3.2 Fotocatalizadores para la produccion de combustibles solares

Una fuente casi inagotable de energia es el Sol, y esta ha sido aprovechada por el humano
desde hace mucho tiempo. El desarrollo de las tecnologias de aprovechamiento de la energia
solar se ha concentrado en su conversion en energia eléctrica por medio del proceso
fotovoltaico, ademas de la energia térmica. Por otro lado, la energia solar puede ser
convertida en energia quimica, y es con este concepto que nacieron los combustibles solares

como se muestra en la Figura 2 (Colmenares & Xu, 2016).
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Figura 2. Combustibles solares mas comunes (Modificado de Colmenares & Xu, 2016).

En el afio de 1972 Fujishima y Honda, llevaron a cabo el primer trabajo pionero acerca de
fotocatalisis para la generacion de combustibles. Realizaron por primera vez la fotolisis de la
molécula de agua (H2O — Hz + %2 O2) con electroélisis fotoasistida, generando asi, cantidades
estequiométricas de hidrogeno y oxigeno al irradiar un electrodo de TiO (oxidacion del agua;
generacion de Oz) manteniendo un contraelectrodo de platino en la oscuridad (reduccion de
agua; generacion de hidrogeno). En 1979, se realiz6 la reduccion fotocatalitica del CO», en
presencia de polvos semiconductores fotosensibles suspendidos en agua como catalizadores,
resultando en una alternativa viable para la obtencion de combustibles como metanol

(Fujishima & Honda, 1972; Inoue et al., 1979).

3.2.1 Fotocatalizadores para la produccion de hidrogeno

El hidroégeno es un combustible con una gran densidad energética por unidad de masa que
supera a la densidad de combustibles como el gas natural, siendo asi, una alternativa como
vector energético, que ademads es renovable y sin emisiones de gases de efecto invernadero;

sin embargo, cuenta con el inconveniente de su dificil almacenamiento (Morante et al., 2020).



La energia de Gibbs (AG®) para la fotolisis del agua es de 237 kJ/mol 0 1.23 eV y esta dada

por la ecuacion nimero 1
H,0 - 50, + Hy; AG = +237 -~ (1)

Uno de los fotocatalizadores més usado para la produccion de hidréogeno es el TiO: el cual
tiene un ancho de banda prohibido de 3.2 eV. Los electrones que vencen esta barrera y suben
a la banda de conduccion son los encargados de reducir a los iones H y convertirlos en

moléculas de H». El proceso general se muestra en la Figura 3.

Ko

2H

3: Generacion de sitios activos
- Recombinacion para las reacciones quimicas

1: Fotoabsorcion «««-«ewmeeee

2: Separacién de carga

-
O,

Figura 3. Reaccion general de separacion del agua por medio de un

fotocatalizador sélido (Modificado de Colmenares & Xu, 2016).

3.2.2 Fotocatalizadores para la reduccion de CO2 a metanol

En el proceso de conversion global de CO> a metanol, se tiene que la energia libre de Gibbs
es de 698.7 kJ a 298 K como se puede observar en la ecuaciéon nimero 2, lo cual indica que

el equilibrio es muy desfavorable para los productos: metanol y oxigeno (Wang et al., 2010).

0, + 2H,0 — CH30H +>04; AG = 698.7 K] )



Para que se pueda realizar el proceso de reduccion fotocatalitica de CO; se requieren una

serie de diversos pasos que consiste en (Spadaro et al., 2018):
a) Adsorcion del CO,

Cuando se irradia con luz UV o visible un fotocatalizador inicia el proceso de quimisorcion
del COa, la cual causa defectos superficiales, asociados, en su mayoria, a la etapa de sintesis
del material, de esta manera se afecta la estructura electrénica y geométrica en los
fotocatalizadores. Este proceso ocurre por la coordinacion carbono-oxigeno, ya sea que actie
como especie aceptora o donadora de electrones. El CO» pierde su simetria lineal y la barrera

de energia disminuye (Spadaro et al., 2018).
b) Fotogeneracion de pares electron-hueco

La corriente fotoinducida puede reducir las especies adsorbidas, los grupos carbonico y
carboxilo (es decir, CO2, HCO; ~, CO3 %) y, por lo tanto, convertirlos en metanol por la
presencia de hidrégeno. No obstante, la energia asociada a la luz incidente debe ser superior
a la necesaria para superar la barrera energética representada por la banda prohibida del

fotocatalizador (Spadaro et al., 2018).
¢) Separacion y transporte de portadores de carga

Después de la generacion de los portadores de carga los portadores de carga negativos
(electrones) pueden reducir las especies quimiadsorbidas en la superficie del semiconductor.
La transferencia de carga puede ser disminuida por procesos de recombinacion de los
portadores de carga. Los portadores de carga tienen un tiempo de vida relativamente bajo
(10 s), mientras que el proceso de quimisorcion requiere de 10 a 107 s, por lo que los
efectos de recombinacion de portadores deberian ser mermados para mejorar el proceso de

transferencia de carga y, por tanto, la fotorreduccion del CO: (Spadaro et al., 2018).



d) Reacciones quimicas entre las especies superficiales y los portadores de carga

La oxidacion del agua permite que la fotorreduccion del CO> quimicamente adsorbido genere
portadores de carga para garantizar la neutralidad electronica del material. En la Figura 4 se
muestra el proceso de fotorreduccion del CO2 en hidrocarburos como CO, HCOOH, CH,O0,
CH;0H y CHg4 en presencia de H2O.

CO,+HCO; +CO;y=+H,0

Carbono
CO = +2
HCOOH | = +2
CH,0 = 0
CH,OH = -2
CH;, = -4
H,O+OH Omgeno
HO' E
H,0, l

0, =0

Figura 4. Esquema de la fotorreduccion del COo.

De igual manera que en la fotdlisis del agua, existe la recombinacion del par electron-hueco
en la superficie y en el volumen. Las siguientes ecuaciones (3-10) corresponden a la
obtencion de CO, HCHO, CH30H, CH4 y C2HsOH, con referencia del potencial estandar de
hidrégeno a un pH neutro (Spadaro et al., 2018).

CO,+e~ - C0,~ —1.90V 3)
CO, 4+ 2H* + 2e™ - HCOOH — 0.61V (4)
CO, + 2H* 4+ 2e~ > CO+ H,0 —0.53V (5)
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CO, + 4H* + 4e~ - HCHO 4+ H,0 — 0.48V (6)

CO, 4+ 6H* + 6e~ —» CH;0H + H,0 —0.38V (7)
CO, + 8H* + 8¢~ - CH, + 2H,0 — 0.24V (8)
2H,0 + 4h* > 0, + 4H* +0.81V (9)

2H* +2e~ > H, - 042V (10)

3.2.3 Fotocatalizadores para la degradacion de colorantes

3.3  Método sol-gel

El proceso sol-gel se define como una ruta coloidal utilizada para sintetizar cerdmicos con
una fase intermedia, la cual incluye un estado sol o gel como se puede ver en la Figura 5. Un
sol es una suspension estable de particulas solidas en un liquido, estas particulas contrarrestan
la fuerza de la gravedad, para conformar los soles comunmente se utiliza agua o una mezcla
con alcohol. El gel es una malla tridimensional porosa interconectada que se puede expandir
y cuyo tamafio esta limitado por el medio que lo contiene; si las particulas que conforman el
gel son de tamafio coloidal se denomina gel coloidal, si estd formado por particulas
subcoloidales se le denomina polimérico. Cuando el agua es completamente eliminada, este

se denomina xerogel. (Bautista Ruiz et al., 2008)

3.4  Molibdato de niquel (NiMo0Os4)

A raiz de las investigaciones que se han realizado acerca de materiales fotocataliticos los
ultimos 50 afios, han surgido materiales de gran interés como el molibdato de niquel
(NiMoOs). Este material ha tenido diversos usos a lo largo de los afnos y uno de ellos que

causa gran interés el de uso como fotocatalizador ya que tiene un interesante potencial para
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reacciones de oxidacion, ademas tiene un ancho de banda prohibida que entra en el intervalo

de luz visible (Madeira et al., 2004a; Ray & Hur, 2021b).
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Figura 5. Esquema general del proceso Sol-Gel (Bautista Ruiz et al., 2008).
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El NiMo0O4 es un material tipo wolframita con una estructura monociclica que presenta dos
fases estables a presion atmosférica, la fase o de baja temperatura y la fase [ de alta
temperatura; sin embargo, también se pueden presentar mezclas de estas dos fases a
temperatura ambiente y presion atmosférica segin la temperatura de sinterizado a la cual
haya sido sometido el material (da Silva et al., 2020, 2021). La simetria cristalina consiste en
el grupo espacial C2/m de modo que las estructuras cristalinas de las dos fases son bastante
similares. La principal diferencia entre o-NiMoO4 y B-NiMoOs4, es el nimero de

coordinacion del ion Mo®" y el angulo en las celdas unitarias, como se muestra en la Figura

6.

Fase o Fase

Figura 6. Estructuras cristalinas de molibdato de niquel (NiMo0QO4) (Minakshi et al., 2018).

Se ha observado que mediante condiciones controladas la transicion desde la fase o a la  se
produce entre los 500 y 670°C. Estequiométricamente el NiMoOs, tiende a mostrar
semiconductores tipo n en condiciones ricas en Mo y tipo p en condiciones ricas de Ni. A lo
largo de los ultimos afios, diversas investigaciones se han realizado utilizando el NiMoO4

como fotocatalizador, en la Tabla / se muestran algunas aplicaciones destacadas.
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Tabla 1. Aplicaciones destacadas del NiMoOs.

Material Método de sintesis Aplicacion fotocatalitica Referencia

NiMo0O..nH,O Hidrotermal Degradacion de fucsina LV Ding et al.,

Nanotubos con buen desempefio FC 2008

a-NiMoO, ’ o Degradacion azul de metileno Yang et al.,
Nano esferas Método de Pechini o LV 2016

Eficiencia: 80% con 2h

NiMoOg4 Coprecipitacion asistida Degradﬁle(;ﬁf%l\lfmnja & Kianpour et al.,

Nano esferas por irradiacion sonica Eficiencia: 60.7% con 90 min 2016
Degradacion de Rodamina B

NiMoQ./g-

LV
Eficiencia: buena
Produccion de hidrogeno
0.14 pmol en 12 h

CsNy

Calcinacion mixta
Capa irregular

Hu et al., 2017

NiMo0O4/TiO> D.egra'd a.wmn 40CP Umapathy et
q Sol-gel Eficiencia: 89.42% con 275
Nanoparticulas . al., 2017
min
Cu-0-NiMoO Hidrotermal de Degradacion Azul de metileno
. . LS
Microfibras microondas

Ray etal., 2017
Eficiencia: 62 % en 3h

Ag-a-NiMoOQOy

Hidrotermal de Degradacion Azul de metileno Rav et al.. 2019
Nano varillas microondas LV/ Eficiencia: 80 % en 3h y "
CoS/NiMo00O, . Produccién de hidrogeno .
Nano varillas Hidrotermal 338 umol in 12 h Lietal, 2020
. Produccion de
LS Caleinacion mixta CHs, CO; O, HCOOH ~ Thanh Truc et
o 567/414/1637/625 al., 2020
Nanoparticulas 111
pmol g h
MoS;/a- Hidrotermal de Inactivacion eficiente de
NiMoOq . Staphylococcus aureus/LV ~ Ray et al., 2020
X microondas
Nano agujas

Eficiencia: 100% con 150 min
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3.5 Modificacion de materiales basados en NiMo0QO4

Los materiales basados en NiMoO4 pueden favorecer la actividad fotocatalitica, gracias a su
propiedades electronicas y oOpticas, ademas de tener un ancho de banda prohibido no muy
grande, que se activa en la luz visible, la méas abundante. Sin embargo, como en la mayoria
de los fotocatalizadores que realizan fotocatélisis heterogénea, tiene una recombinacion
rapida de los portadores de carga fotogenerados. Para contrarrestar los problemas que hay

debido a esto, se proponen diversas estrategias entre ellas estan:

¢ Dopaje con elementos metalicos

e Dopaje con elementos no metalicos
e Acople de semiconductores

e Fotodeposito de metales nobles

e Control de la morfologia

Todo esto con el fin de ralentizar el tiempo de recombinacién del par electron-hueco y

aumentar la eficiencia fotocatalitica (Ray & Hur, 2021c).

La reduccion de CO> a combustibles solares, usando como fotocatalizador el NiMoOas, se ve
limitada por la rdpida recombinacion de los pares electron-hueco en el material. Truc y
colaboradores (Truc et al., 2020) propusieron usar bajo la irradiacion de luz visible, una
heterounion con el fotocatalizador g-C3N4, el cual tiene un ancho de banda moderada,
correspondiente a 1.20 eV. La caracterizacion del material también indic6 que la posicion las
bandas de NiMoOys coincidia con las de g-C3Na. Por lo tanto, los electrones fotoexcitados en
la banda de conduccion de NiMoQO4 podrian recombinarse facilmente con los huecos en la
banda de valencia de g-C3Ni, disminuyendo de manera significativa el efecto de

recombinacion.

3.5.1 Dopaje de fotocatalizadores

La introduccion de metales y no metales a un semiconductor, para asi modificar su actividad

fotocatalitica (generalmente aumentandola), se conoce como dopaje. Esta modificacion al
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semiconductor también genera una reduccion de energia de ancho de banda prohibida, una
extension de la absorcion en el intervalo de la luz visible y vacancias de oxigeno (Harikishore

et al., 2014).

La introduccion de un dopante actta introduciendo un nuevo nivel de energia entre la banda
de valencia y la banda de conduccion, para generar una trampa para los portadores de carga
impidiendo su recombinacion. La actividad fotocatalitica dependera de la concentracion de

las especies dopantes (Ray & Hur, 2021b).

En el trabajo de Ray y colaboradores (Ray et al., 2018),se dopo a.-NiMoO4 con especies de
Zn*", Fe?*, Fe’", para la inactivacion en luz visible de Escherichia coli, mostrando una répida
destruccion de la bacteria para un tiempo de 30 min. Esto se atribuye al aumento de la
absorcion de luz visible o la disminucion de la banda prohibida, la formacién de un nuevo
nivel de energia aportado por las especies dopantes y una eficiencia en la recombinacion. El
ancho de banda prohibida (E¢) de menor energia (2.64 eV), fue el de Fe?'/Fe**-a-NiMoOs,
mostrando la eficiencia mas alta, en tanto los valores de E, para el a-NiMoOsy Zn**-a-

NiMoOs fueron de 2.95 eV y 2.94 eV, respectivamente (Ray et al., 2018).
3.5.2 Acople de semiconductores

La fabricacion de heteroestructuras por el acoplamiento de dos o mas semiconductores,
permite extender la capacidad de la longitud de onda de la fotorespuesta, ademas de retrasar
el tiempo de recombinacion del par electron-hueco. Todas estas nuevas propiedades
dependen de la composicidon quimica de los materiales, la alineacion de las bandas, el tipo de

semiconductor y la ubicacion de las bandas de valencia y conduccion (Yang et al., 2016).

Umapathy y colaboradores (2017), estudiaron nanoparticulas de NiMoO4-TiO; para la
degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol (4-CP) bajo la irradiacion de la luz visible,
encontrando que la eficiencia fotocatalitica para la heterounion, fue mayor que la de los
catalizadores puros. El NiMoO4 y el NiMoO4-TiO2, mostraron eficiencias de 89.42% y

97.68%, respectivamente.
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Ray y colaboradores (2019) wusaron sintesis hidrotermal por microondas 'y
fotorreduccion/deposicion, para sintetizar nanoparticulas de plata (Ag NP) decoradas con
nano varillas de a-NiMoO4. La excelente actividad fotocatalitica estd asociada con la alta
generacion de radicales OH® y la eficiente separacion de los pares electron-hueco, a través,
de la interfaz a-NiMoOsy Ag/AgBr, los electrones fotogenerados migran desde la banda de
conduccion de AgBr a a-NiMoOs y los huecos migran desde la banda de valencia de
a-NiMoO4 a AgBr. Las NP de Ag decoradas con a-NiMoO4 revelaron un aumento de ocho
veces en la degradacion fotocatalitica de tetraciclina (TC) en comparacion con el ai-NiMoO4

bajo irradiacion de luz visible.

3.5.3 Deposito de metales nobles

Fotocatalizadores plasmdnicos de metales nobles, han demostrado ventaja en la mejora de la
eficiencia fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible, aumentando la posibilidad de utilizar
la luz solar para aplicaciones ambientales y energéticas como el tratamiento de aguas
residuales, la fotolisis del agua y la reduccion del CO», donde las nanoestructuras actuan
como absorbentes de luz y como sitios cataliticos activos. Se ha estudiado el fotodepdsito de
algunos metales nobles como el platino a fotocatalizadores como el TiO, y en los resultados
se ha visto que hay un aumento en la absorcion de luz visible, asi como una disminucién en
el ancho de banda prohibida, lo cual propone una mejor eficiencia como agente

fotocatalizador (Malo et al., 2018).

El mecanismo del plasmon Ag-aNiMoOs se muestra en Figura 7; los electrones
fotogenerados del fotocatalizador a-NiMoQOs, migraron a través de la barrera de Schottky,
debido al mayor potencial de banda de conduccion que el nivel de Fermi de los nano puntos
(NP) de Ag. Con los NP de Ag decorando al a-NiMoOs se logré un aumento de ocho veces
en la degradacion fotocatalitica de tetraciclina (TC) en comparacion con el a-NiMoOs bajo

irradiacién de luz visible (Ray et al., 2019).
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Figura 7. Esquema del mecanismo fotocatalitico del fotocatalizador (Modificado

de Ray et al., 2019).

3.5.4 Modificacion de la estructura cristalina y la morfologia

El rendimiento fotocatalitico de un semiconductor depende de su estructura cristalina,
morfologia y tamaio de particula. Cuando se tiene una mayor area superficial se obtiene un
mayor numero de sitios de reaccion, repercutiendo en sus propiedades electronicas (ancho de
banda prohibida y estados de energia). El tamafio y la morfologia se pueden controlar
variando el pH, controlando el tiempo de reaccidn, variando las concentraciones y tipo de

tensioactivos, variando la concentracion de precursores y los métodos de sintesis (Ray et al.,
2019).

3.6 Resonancia de plasmon de superficie

Cuando una particula esférica de tamafio nanométrica es irradiada con luz, el campo eléctrico
provoca que la nube de electrones oscile coherentemente, esto se puede observar en la Figura
8. La longitud de onda con la cual ocurre el efecto de resonancia de plasmén de superficie

depende de varios factores, entre ellos la naturaleza del metal, la morfologia y las constantes
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dieléctricas, ademas el efecto de resonancia de plasmén de superficie no se limita a los

metales nobles, también puede encontrarse es semiconductores con una alta densidad de

portadores de carga (J. Li et al., 2022).

Esfera de

metal
\ Onda de luz

Campo eléctrico

Nube de electrones

Figura 8. Resonancia plasmonica de superficie (Modificado de Kelly et al., 2003).

En los ultimos afios, donde las investigaciones sobre fotocatalisis se han incrementado, se ha
buscado nuevas estrategias para incrementar la eficiencia fotocatalitica de los materiales
utilizados. Una de ellas es el dopaje con metales nobles como la plata y el oro, ya que se ha
visto que la incorporacion de nanoparticulas de metales nobles retrasa la recombinacion del

par electron-hueco y de esta manera se incrementan las propiedades fotocataliticas de los

materiales (J. Li et al., 2022).
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4 Hipotesis

Mediante las diferentes condiciones de sintesis y los tratamientos térmicos a diferentes
temperaturas, se inducira la fase a en polvos de NiMoOs y con el posterior decorado con
nanoparticulas de Au se incrementara la eficiencia fotocatalitica para llevar a cabo reacciones

de fotodegradacion y fotorreduccion de CO: en presencia de luz artificial y solar.
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5 Objetivos

5.1 Objetivo general

Determinar la influencia del método de sintesis, asi como de los tratamientos térmicos en la

estructura cristalina y actividad fotocatalitica de polvos de NiMoOy intrinseco y decorado

con nanoparticulas de oro para aplicar el material como fotocatalizador con luz artificial y

solar.

5.2 Objetivos especificos

Desarrollar la sintesis para obtener polvos de NiMoOg intrinsecos por sol-gel, ultrasonido
y sol-gel asistido con ultrasonido y estudiar la influencia de la temperatura de tratamiento

térmico para inducir la fase cristalina a.

Determinar la factibilidad de fotodepositar nanoparticulas de oro en los polvos de

NiMoOs, a una concentracion y tiempos fijos.

Determinar las propiedades Opticas, estructurales y morfologicas mediante
espectroscopias UV-Vis y Raman, difraccion de rayos X y microscopia electronica de

barrido.

Establecer la influencia de la estructura cristalina y la presencia de las nanoparticulas de
oro en las propiedades fotocataliticas del material en presencia de luz artificial y solar,
mediante experimentos de fotodegradacion de colorantes en solucion acuosa y

fotorreduccion de CO; para producir metanol.
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6 Metodologia

6.1 Sintesis sol-gel con agitacion magnética

Para obtener el NiMoOs se realizd una modificacion a la sintesis de Umapathy y

colaboradores (2017). Los reactivos de los que parte el autor son:

Nitrato de niquel

Molibdato de amonio

Acido citrico

Etilcelulosa

La modificacion consistio en sustituir la etilcelulosa por polietilenglicol (PEG) y utilizar el
menor volumen de agua posible, en donde las sales de los metales y el acido citrico se

pudieran solubilizar. Las relaciones molares que se trabajaron son las siguientes:

Nitrato de niquel 1 mol
Molibdato de amonio 0.14 moles
Acido citrico 0.52 moles
Polietilenglicol 2.181 pmoles

Considerando como base de calculo 2 g de nitrato de niquel y de acuerdo con los calculos y

las relaciones molares se tiene:

e Nitrato de niquel: 2 g

e Molibdato de amonio: 1.2173 g

e Acido citrico: 0.6877 g

e Agua desionizada (medio de disolucion): 10 mL

e PEG: 500 uL

Para realizar la sintesis se requirid de un plato de agitacion, un agitador magnético y un vaso

de precipitados. La primera sal en adicionarse fue el nitrato de niquel, una vez disuelta, se
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afiadi6 el molibdato de amonio. Una vez disuelto el molibdato se incorpor¢ el acido citrico.
Ya que las tres sales estdn completamente solubilizadas, se adicion6 de manera lenta y
constante el volumen de PEG, posterior a esto se dejo en agitacion por una hora. Todo este

proceso se realizé a temperatura ambiente.

La solucion resultante se dejo secar en una estufa por 24 horas a 70°C; pasado el tiempo la
temperatura de la estufa se subié a 120°C por otras 24 horas. Al finalizar el secado, el residuo
se sometid a una molienda mecanica en mortero de agata hasta obtener un polvo fino.

Posteriormente se sometid a tratamientos de sinterizado a 550°C y 700°C por un tiempo de

24 horas.

6.2 Sintesis sol-gel con ultrasonido

Se mezclaron todos los reactivos en el mismo orden que se indica en el punto 6.1, pero en
lugar de usar agitacion, se favorecio la disolucion utilizando un bafio sonico con las siguientes

condiciones:

e 45kHz
e 100% de potencia
e | hora

e Temperatura ambiente

Posterior al proceso de sonicado se realizd el secado, molienda y sinterizado como se

describi6 en el punto 6.1.

6.3  Sintesis sol-gel con agitacion magnética y temperatura regulada

Los reactivos utilizados y la manera de adicionarlos se realizd siguiendo el mismo
procedimiento que en el punto 6.1. La principal diferencia de esta sintesis radica en que al
momento de adicionar los reactivos, se utiliza una temperatura de 50°C. Una vez

incorporados todos los reactivos se elevo a 90°C por una hora.
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Posterior a la disolucion de las sales el proceso de secado, molienda y sinterizado se realizo

como se indica en el punto 6.1.

6.4  Sintesis sol-gel con agitacion magnética mas ultrasonido

Se realiz6 el mismo procedimiento descrito en el punto 6.1. Una vez obtenida la solucion se

sometio a ultrasonido con las siguientes condiciones:

45 kHz

100% de potencia

30 minutos

Temperatura ambiente

Posterior al tratamiento con ultrasonido se realizé el secado, molienda y sinterizado como se

describe en el pinto 6.1.

6.5 Degradacion de azul de metileno (AM)

6.5.1 Degradacion con lampara

Para realizar las pruebas fotodegradacion de contaminantes con luz artificial se requirieron

los siguientes materiales para el montaje:

e Agitador magnético

e Dos pinzas

e Lampara germicida (A = 254 nm) o lampara de fluorescente (luz blanca)
e Plato de agitacion

e Protector de cuarzo para la lampara

e Soporte universal

e Vaso de precipitado de 600 mL
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Los reactivos utilizados fueron:

e 400 mL de solucién 2 x 107 mol L' de AM

e (.2 g de los diferentes polvos fotocatalizadores

El montaje del experimento se realizé como se puede observar en la Imagen /. E1 AM se dejo
en agitacion magnética junto con el polvo catalizador durante 30 minutos sin luz. Pasado este
tiempo se tomo una alicuota de 2.5 mL y se encendi6 la lampara. Se tomaron alicuotas cada

30 minutos hasta llegar a los 240 minutos.

i iR

Imagen 1. Montaje para las pruebas de fotodegradaciéon de AM con lampara.

Las alicuotas se llevaron a centrifugar por 10 minutos a 4500 rpm para poder retirar el
catalizador, posteriormente se separ6 el liquido en una celda y me midio la absorbancia contra

blanco de agua en un espectrofotémetro UV-Vis en el intervalo de 400 a 800 nm.
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Por tultimo, los datos obtenidos se trataron por medio de programas especializados para
determinar la concentracion de AM remanente como funcion del tiempo de reaccion,

empleando una curva de calibracion con estandares externos.

6.5.2 Degradacion con luz solar

Para las pruebas de fotodegradacion con luz solar se utilizd un montaje similar, pero con

algunas variaciones, los materiales utilizados fueron los siguientes:

e Agitador magnético
e Celda de cuarzo

e Pinza

¢ Plato de agitacion

e Soporte universal

En la Imagen 2 se puede apreciar la manera en que se realiz6 el montaje. Para llevar a cabo

la degradacion se usaron las siguientes cantidades de solucion de AM y catalizador:

e 50 mL de soluciéon 2 x 10° mol L' de AM
e (0.025 g de catalizador

Este sistema se deja en agitacion por 30 minutos sin luz, para lo cual se utiliza papel aluminio.
Trascurrido este tiempo se retira el aluminio, se toma una alicuota de 1.5 mL y se expone a

la radiacion solar. Se tomaron alicuotas cada 30 minutos hasta llegar a 240 minutos.

Las alicuotas se llevaron a centrifugar por 10 minutos a 4500 rpm para que el catalizador se
sedimente, posteriormente se decanta el liquido en una celda y se mide la absorbancia contra

blanco de agua en un espectrofotometro UV-Vis en el intervalo de 400 a 800 nm.

Por tultimo, los datos obtenidos se trataron por medio de programas especializados para
determinar la concentracion remanente de AM como funcion del tiempo de reaccion,

utilizando una curva de calibracion con estandares externos.
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Imagen 2. Montaje para las pruebas de fotodegradacion de AM con luz solar.

6.6  Fotorreduccion de CO2
6.6.1 Fotorreduccion con lampara

La fotorreduccion de CO> a metanol se realizd en presencia de luz artificial y solar, en el

primer caso se requirieron los siguientes materiales:

e Agitador magnético

e (elda de cuarzo

e Conexiones para tanque de CO>
e Fotorreactor

e Plato de agitacion

e Tubo de vidrio

El montaje que se utilizé se puede observar en la Imagen 3. Para realizar las pruebas se

requirieron los siguientes reactivos:

e (.2 g de catalizador
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e 0.5 mL de hidréxido de amonio (NH3;OH)
e 60 mL de agua desionizada

e CO; gas

En el volumen de agua establecido se adicionan 0.5 mL de NH30H, se adiciona el catalizador
y se empieza a burbujear el CO» proveniente de un tanque a una presion constante de 20 psia,
se deja interaccionando por 30 minutos sin presencia de luz con agitacion magnética. Pasado
este tiempo se toma una alicuota de 3 mL y se encienden las lamparas. Se tomaron alicuotas
después de una y tres horas. Las tres alicuotas se llevan a una centrifuga por 10 minutos a
5000 rpm, se prosigue con la cuantificacion de metanol de la manera que se describe en la

seccion 6.6.3.

Imagen 3. Montaje para las pruebas de fotorreducciéon de CO; con lamparas.

6.6.2 Fotorreduccion con luz solar

El montaje para realizar las pruebas de fotorreduccion de CO: con luz solar se muestra en la

Imagen 4. Los materiales utilizados para este montaje fueron los siguientes:
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e Agitador magnético
e (elda de cuarzo

e Conexiones para CO>
e Pinza

e Plato de agitacion

e Soporte universal

e Tubo de vidrio

Imagen 4. Montaje de pruebas de fotorreduccion de CO: con luz solar.

De igual manera que en las pruebas con el reactor con luz artificial de requirieron los

siguientes reactivos:

e (.2 g de catalizador
e (.5 mL de NH;0H
e 60 mL de agua desionizada

e CO; gas
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En el volumen de agua se adiciona el NH30H, el catalizador y se empieza a burbujear el CO»
a 20 psia con agitacion magnética por espacio de 30 minutos sin luz; para lo cual se cubri6
el sistema con papel aluminio. Después de este tiempo se retira el aluminio, se toma una
alicuota de 3 mL y se deja a la exposicion de la radiacion solar. Se tomaron alicuotas después
de una y tres horas de reaccion, éstas se llevan a una centrifuga por 10 minutos a 5000 rpm.
Al terminar el proceso de centrifugado se prosigue con la cuantificacion de metanol de la

manera que se describe en la seccion 6.6.3.
6.6.3 Cuantificacion de metanol

Para cuantificar la cantidad de metanol producido la metodologia se basa en la NOM-142-

55A1-1995, se parte de los siguientes reactivos:

e Acido cromotrépico

e Acido sulfurico (H2S04)
e Agua desionizada

¢ Bisulfito de sodio

e Solucion de permanganato de potasio (KMnQO4) con &cido fosforico (H3PO4)

En un matraz de 50 mL se adicionan 2 mL de la soluciéon de KMnO4 + H3PO4 y 1 mL de la
alicuota previamente centrifugada, se deja 30 minutos en un bafio de hielo como se puede
observar en la Imagen 5. Pasados los 30 minutos se decolora con bisulfito de sodio, al tener
la solucién completamente transparente se aflade 1 mL de 4cido cromotropico y 15 mL de
H>SO4 y se deja 15 minutos en bafio maria a 60 °C. Pasado este tiempo se afora una vez que

se alcanza la temperatura ambiente.

Se verte un poco de la solucion en una celda y se mide la absorbancia en un espectrofotometro
UV-Vis contra blanco de agua en un intervalo de 400 a 650 nm. Por tltimo, se tratan los
datos para obtener la cantidad de metanol producido y se compara con una curva de

calibracion realizada con estandares externos.
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Imagen 5. Solucion de KMnOs4 + H3PO4y la muestra en baiio frio.

6.7  Incorporacion de nanoparticulas de oro
6.7.1 Preparacion de la solucion

Se prepard una solucion madre partiendo del reactivo acido clorodurico en polvo. Se calculo

la concentracion de la siguiente manera:

1 mmol
(44.6 mg HAUCL4) (39383 7 g)

— -1
011 1.1325 mmolL

[Aut] =

De acuerdo con la soluciéon madre que tiene una concentracion de 1.1325 mmolL™"! se

prepararon 100 mL de una dilucién a una concentracién de 0.05 mmolL™!' como sigue:

C]_V1 = C2V2
GV,
V. =
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v (0.05mmolL™") * (100 mL) 4.4150 mL
YT @825 mmoll 0

6.7.2 Activacion de las Nanoparticulas

Para la activacion de las NP Au se parte de la solucion de HAuCl4 a la concentracion de
0.05mM. En una caja Petri se afladen 40mL de la solucion, se incorporan dos peliculas
delgadas de TiO: y se instala a 15cm de altura una lampara germicida (A = 254 nm)
ultravioleta de 9 Watts y se enciende por una hora como se puede ver en la Imagen 6. Este

procedimiento se repite 2 ocasiones para obtener 80 mL de solucion con las NP Au.

Imagen 6. Activacion de las NP Au.

6.7.3 Incorporacion de las NPs a los polvos de NiMoO4

Para incorporar las NP Au al polvo de NiMoOs se realiza el mismo montaje que la
degradacion de contaminantes. A 1 g de polvo se le adiciond la solucion de nanoparticulas

activadas en presencia de luz UV (254 nm) por una hora. Posteriormente se deja que el polvo
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se sedimente, se realiza la separacion del liquido por medio de decantacion y al final se realiza

un secado a temperatura de 50°C para obtener el polvo decorado con NP Au.
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7 Resultados y discusion

7.1 Espectroscopia Raman

En la Figura 9 se tienen cuatro espectros Raman, los cuales corresponden a los cuatro
métodos de sintesis. a) Corresponde al método sol-gel con control de temperatura; b) es el
método sol-gel a temperatura ambiente; ¢) corresponde al método por ultrasonido y d) es el
método sol-gel mdas ultrasonido. Los polvos obtenidos de estds cuatro sintesis fueron

sinterizados a una temperatura de 550°C.
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Figura 9. Espectros Raman para los cuatro métodos de sintesis a 550°C.
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De acuerdo con Silva y colaboradores (2021), los modos vibracionales asociados a la fase a
son los que se pueden encontrar en 109, 136, 171, 188, 222, 244, 254, 321, 362, 381, 411,
435, 482, 700, 906 y 955 cm™! de la manera que se puede observar en el inciso ¢ de la Figura
10. Para la fase B los modos vibracionales asociados son en 120, 147, 284, 298, 339, 347,
822,866, 898 y 943 cm™'. En la Figura 9 se observa que hay presencia de modos vibracionales

asociales a las fases a y .

La sintesis en la cual se basd este trabajo utiliza etilcelulosa, esta fue sustituida por PEG.
Para revisar el efecto de la cantidad de PEG en la solucion se realizaron las sintesis mas

sencillas con diferentes cantidades de PEG como se puede observar en la Figura /0.
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=
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S
®© PEG 11.24 mmol
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'6 0.3 4100 200 300 400 500 Ag g9
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PEG 2.81 mmol
a
0.3 100 200 300 400 500 A Bg

N N |
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200 400 600 800 1000 1200

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 10. Espectros Raman de polvos sinterizados a 700°C con variaciones de

PEG en las sintesis.
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Todos los modos que se observan en los tres espectros corresponden a la fase a.. Los espectros
a) y c) corresponden a las sintesis sol-gel y ultrasonido con la misma cantidad de PEG. Entre
estos dos espectros no hay diferencia en intensidades de los modos vibracionales, aunque el
ancho de las sefales es ligeramente mas angosto en el espectro ¢). Por otro lado, en el espectro
b) se usod el doble de PEG que se utilizo en las otras sintesis. Este espectro muestra variacion
en los modos vibracionales que se ubican alrededor de 240-250 cm™'. Hay cambios en las
intensidades y algunas sefiales se traslapan creando una sola, en el trabajo de da Silta y
colaboradores (da Silva et al., 2021) se pueden observar las dos sefiales en ese intervalo
cuando se obtiene la fase o pura. De esta manera se puede observar que al incrementar la
cantidad de PEG la cristalinidad del compuesto disminuye, por lo cual se sigui6 utilizando la

cantidad menor de PEG.

En la Figura /7 se observan los espectros Raman de los polvos obtenidos por la sintesis sol-
gel con temperatura de sinterizado en 550 y 700°C. A 550°C se pueden observar los modos
vibracionales correspondientes a las fases oy 3, por lo tanto, se obtiene una mezcla de fases
a esta temperatura. En el espectro de 700°C se pueden observar los modos vibracionales

correspondientes a la fase a del compuesto, que es la fase de interés en este trabajo.

En la Figura /2 se tienen los espectros de polvos obtenidos por sintesis ultrasonica,
sinterizados a 550°C y 700°C, respectivamente. Nuevamente se observa que la temperatura
de sinterizado tiene gran impacto en la formacion de fase o pura. En ambas Figuras 11 y 12,
se puede observar que los espectros presentan los mismos modos vibracionales
correspondientes a una mezcla de fases a 550°C y a la fase a pura en 700°C. (da Silva et al.,

2020; Popovych et al., 2021)

El cambio de las sefiales entre fases se debe al cambio que existe en la estructura cristalina
del material, donde hay un cambio de una estructura tetraédrica (fase ) a una estructura
octaédrica (fase o) donde el modo vibracional en 700 cm™ se asocia con estructuras

octaédricas (Saleem, 1987).
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Figura 11. Espectros Raman de polvos obtenidos por método sol-gel.
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Figura 12. Espectros Raman de polvos obtenidos por método ultrasonico.
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7.2 Difraccion de rayos X

Los polvos sinterizados a 550°C y a 700°C fueron sometidos a de difraccion de rayos X con
el fin de verificar la cristalinidad, determinar el tamafo de cristalito y observar las fases
cristalinas presentes. En la Figura /3 se tienen los difractogramas de los polvos obtenidos
por a) sintesis sol-gel, b) sintesis por ultrasonido y c) sol-gel mdas ultrasonido, todos
sinterizados a 550°C. La identificacioén de las fases se hizo con las cartas cristalograficas
#086-0361 para a- NiMoO4 y #012-0348 para B- NiMoOs4. Se puede observar que se tiene

una mezcla de fases, como se habia determinado por espectroscopia Raman.
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Figura 13. Difractogramas de los polvos obtenidos por: a) sol-gel, b) ultrasonido,

¢) sol-gel + ultrasonido y sinterizados a 550°C.
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Las muestras que se sintetizaron a 700°C se pueden observar en las Figura /4 y 15, para
sintesis sol-gel y sintesis por ultrasonido, respectivamente. Se pueden observar los planos de
difraccion correspondientes a la fase o segun la carta cristalografica #086-0361. Se
identificaron los planos cristalinos con sus respectivos indices de Miller. En ambos
difractogramas se observan las mismas difracciones, sin embargo, hay algunas diferencias
respecto a la intensidad; hay orientacion preferencial hacia el plano (-330) en la Figura 14,
mientras que en la Figura 15 se da hacia el plano (220). La sefial ruido en el primer
difractograma es mayor que en el segundo. En el trabajo realizado por da Silva y
colaboradores (da Silva et al., 2020) se puede observar la diferencia de los difractogramas
correspondientes a su temperatura de sinterizado, de la misma manera que se hace la

comparativa.
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Figura 14. Difractograma del polvo obtenido por el método sol-gel y sinterizado

a 700°C.

39



Para determinar el tamafio de cristalino se emple6 el método de Williamson-Hall, utilizando
los difractogramas correspondientes a la fase pura a. En la Tabla 2 se puede observar que el

tamafio de cristalino es similar en los dos métodos de sintesis.
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Figura 15. Difractograma del polvo obtenido por el método ultrasonido y

sinterizado a 700°C.

Tabla 2. Tamafio de cristalito de los polvos obtenidos por sintesis sol-gel y

ultrasonido y sinterizados a 700°C.

Sintesis Tamafio de cristalito (nm)
Sol - Gel 25
Sol — Gel (réplica) 24
Ultrasonido 25
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7.3 Reflectancia difusa

Para estimar el ancho de banda prohibida se realizaron mediciones de reflectancia difusa
mediante espectroscopia UV-Vis. En la Figura /6 estdn las mediciones realizadas a cuatro
polvos obtenidos por sol-gel y ultrasonido, las muestras a y b se sinterizaron a 550°C mientras
que las muestras ¢ y d a 700°C. En las muestras sinterizadas a 550°C se puede observar que
la reflectancia va en aumento a partir de 360 nm pero tiene un decaimiento alrededor de 420
nm y vuelve a incrementar hasta un maximo alrededor de 600 nm donde vuelve a decaer. En
las muestras a 700°C se tiene un comportamiento andlogo, sin embargo, las regiones de

decaimiento son mas suaves.
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Figura 16. Espectros de reflectancia difusa de los polvos obtenidos por sol-gel y por

ultrasonido sinterizados a: a) y b) a 550°C, c¢) y d) a 700°C.
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En trabajos de Yang y colaboradores con este mismo material, encontraron que presenta una
absorcion en tres regiones, lo cual podria indicar la presencia de centros de color en la red
cristalina. Entre 600-800 nm atribuyeron a transiciones d-d de los iones Ni*" en un ambiente
octaédrico. La absorcion entre 200-400 nm puede ser debida de una transferencia de carga
desde los orbitales no enlazantes 2p del oxigeno hacia los orbitales 5d de anti enlace de

molibdeno (Yang et al., 2016).

Con el método Kubelka-Munk se determin6 el ancho de banda prohibida de los materiales
utilizando los espectros de reflectancia difusa. En la Figura /7 los incisos a y b corresponden
a las muestras sinterizadas a 550°C en las cuales, basados en los espectros Raman y las
difracciones de rayos X, se tiene una mezcla de fases a y P, el ancho de banda prohibida en
estas muestras esta en 3.44 y 3.5 eV, lo cual se ubica en el intervalo correspondiente al
espectro ultravioleta. Mientras que en los incisos ¢ y d la temperatura de sintetizado fue de
700°C y basados en los resultados de espectroscopia Raman y Difraccion de rayos X, se
encuentra la fase o pura, teniendo asi un ancho de banda prohibida de 3.1 eV, lo cual entra

en el limite superior del intervalo del espectro de luz visible (da Silva et al., 2021).

La diferencia en el valor del ancho de banda prohibida puede atribuirse a la mezcla de fases
que se presenta cuando el compuesto se lleva a una temperatura de sinterizado de 550°C
donde la presencia de la fase B est¢ aumentando este valor, da Silva y colaboradores (da Silva
et al., 2020) observaron una disminucion del ancho de banda prohibida al incrementar la

temperatura de sinterizado.
7.4  Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con el fin de poder observar la morfologia de las particulas de los polvos, se realizo la técnica
de microscopia electronica de barrido, se utilizaron electrones secundarios y electrones
retrodispersados de alto angulo. En la Figura /8 se puede observar cuatro imagenes que
corresponden a diferentes polvos por su método de sintesis, ademés la imagen d) tiene

presencia de NP Au, los polvos fueron sinterizados a 700 °C.
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Figura 17. Estimacion del ancho de banda prohibida: a) y b) a 700°C, ¢) y d) a 550°C.

En las imagenes se puede ver que las cuatro muestras tienen un morfologia y tamafio de
particula muy similares, ademads se puede observar que la particula tiene una forma irregular
donde se presentan ciertas zonas de caras. La morfologia de los compuestos tienen similidud
a lo reportado por Umapathy y colaboradores (Umapathy et al., 2017) y da Silva y
colabodadores (da Silva et al., 2020).
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Figura 18. Imagenes SEM a 20000 aumentos de los polvos obtenidos con: a) sol-

gel, b) ultrasonido, c¢) sol-gel + ultrasonido, d) sol-gel con NP Au. Todos

sinterizados a 700 °C.

En la Figura 79 se puede observar la imagen del polvo obtenido por sol-gel sinterizado a 700
°C y decorado con NP Au tomada con electrones secundarios. En algunas zonas se pueden
observar particulas pequefias, las cuales se definen mejor en la imagen tomada por medio de
electrones retrodispersados; en donde se puede observar la diferencia de contraste entre éstas
y las més grandes (Figura 20). Dichas particulas pequeias Unicamente se encuentran en las

muestras que tienen NP Au, por lo tanto, el fotodeposito se realizé correctamente.
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Au-NiMoO4 1.0kV 3.4mm x20.0k SE(U)

Figura 19. Imagen SEM a 20000 aumentos de los polvos obtenidos por sol-gel
sinterizados a 700 °C con NP Au.

"

8

Au-NiMoO4 1.0kV 3.4mm x20.0k HA(T)

Figura 20. Imagen SEM a 20000 aumentos de los polvos obtenidos por sol-gel
y sinterizados a 700 °C, con NP Au.

Al tener imagenes con un mayor aumento (50000 aumentos), las particulas se pueden
observar mejor. En la Figura 2/ se pueden ver las caras que presentan las particulas con mas

detalle. Es mas notoria la diferencia de tamafo entre particulas que son de NiMoOys y las que
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son NP Au. De igual manera, al tener una imagen con mas contraste, la diferencia entre el

compuesto y el oro es mas evidente como se ve en la Figura 22.

Au-NiMoO4 1.0kV 3.4mm x50.0k SE(U)

Figura 21. Imagen SEM a 50000 aumentos de polvos obtenidos por sol-gel y
sinterizados a 700 °C con NP Au.

Au-NiMoO4 1.0kV 3.4mm x50.0k HA(T) " " " '1.00um’

Figura 22. Imagen SEM a 50000 aumentos de polvos obtenidos por sol-gel y
sinterizados a 700 °C con NP Au.
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7.5  Degradacion de azul de metileno

Las pruebas de fotodegradacion se realizaron con los polvos obtenidos por sol-gel,
ultrasonido, sol-gel mas ultrasonido y sol-gel con NP Au, todos sinterizados a una
temperatura de 700°C, se usaron como fuentes de irradiacion, lampara germicida (A = 254

nm) y luz solar.

En la Figura 23 estan los resultados de degradacion con lampara germicida (A =254 nm), los
primeros 30 minutos de las pruebas se mantuvo en oscuridad para ver la adsorcion del
compuesto, el tiempo total de degradacion fue de 210 minutos. El polvo obtenido por el
método de ultrasonido fue el que tuvo la mayor remocién del colorante, degradando un 35%
de la concentracion inicial. Ademads, se puede ver que la presencia de NP Au no incrementd

la actividad fotocatalitica lograndose una degradacion de alrededor de 25%.
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Figura 23. Fotodegradacion de AM con lampara germicida (A = 254 nm).
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Los mismos polvos se utilizaron para llevar a cabo pruebas de fotodegradacion, pero esta vez
con luz solar (ver Figura 24). En comparativa a la degradacion con lampara germicida (A =
254 nm), todas las sintesis tuvieron una mayor actividad fotocatalitica, demostrando que la
luz solar, al tener una contribucion del intervalo ultravioleta y visible del espectro
electromagnético, incrementa la actividad de polvo para degradar el AM. La sintesis con
mayor actividad fue aquella que se realizoé por medio de sol-gel mas ultrasonido, ademas se

ve que, de igual manera, la presencia de las NP Au no increment6 la actividad fotocatalitica.

De esta manera se observa que la presencia de luz solar incrementa la actividad fotocatalitica
de todos los compuestos independientemente de la sintesis que se utilizo y que la presencia

de las NP Au no increment6 la actividad fotocatalitica.
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Figura 24. Fotodegradacion de AM con luz solar.
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7.6 Fotorreduccion de CO:

Al no haber diferencias significativas en la actividad fotocatalitica con las variaciones de

método de sintesis, las pruebas de fotorreduccion de CO> a metanol se realizaron con la

sintesis sol-gel y sol-gel decorado con NP Au, todos los polvos sinterizados a 700 °C. Se

realizaron pruebas con ldmpara germicida (A =254 nm), fluorescente (luz blanca) y luz solar.
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Figura 25. Produccion de metanol a partir de la fotorreduccion de COo,

utilizando los polvos obtenidos por sol-gel sinterizados a 700 °C, con y sin

decorado de NP Au.

En la Figura 25 se puede ver la concentracion de metanol de las alicuotas tomadas a 30

minutos, | hora y 3 horas. En las pruebas realizadas con lamparas y con luz solar utilizando

el polvo obtenido por sol-gel se observa una actividad similar, mientras que el polvo decorado
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con NP Au tiene una actividad mucho mayor, llegando a cuatriplicar la concentracion de

metanol a las tres horas.

En el proceso de fotorreduccion de CO» a metanol, la incorporacion de NP Au al compuesto
tuvo un impacto importante al incrementar la produccion de metanol de una manera

significativa respecto a los polvos sin decoradas.
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8 Conclusiones

Al obtener el compuesto NiMoO4 por cuatro métodos diferentes, sinterizado a 550 °Cy 700
°C y su posterior decorado con nanoparticulas de oro, de acuerdo con los resultados arrojados
por las diferentes técnicas de caracterizacion ademas de las pruebas de fotocataliticas se

concluye lo siguiente.

Al realizar la sintesis de NiMoOs por cuatro rutas distintas, el material obtenido presentd
algunos cambios que no influyeron significativamente en su desempefio como
fotocatalizador, por lo que, es preferible utilizar la sintesis mas sencilla y la que menor
inversion de energia requiere, en este caso el método sol-gel a temperatura ambiente cumple
las condiciones para ser elegido.

Los resultados de espectroscopia Raman y difraccion de rayos X muestran que al utilizar
550°C de temperatura de sinterizado se obtiene una mezcla de fases o y B, mientras que a la
temperatura de 700°C se obtiene la fase o pura.

La incorporaciéon de nanoparticulas de oro se realizd con éxito mediante la metodologia
utilizada.

Realizando la estimacion del tamafio de cristalito utilizando el método de Williamson-Hall
se puede ver que, independientemente del método de sintesis, se obtiene un tamafio de
cristalito de alrededor de los 25 nm.

Con los resultados de reflectancia difusa y utilizando el método de Kubelka-Munk se
observan diferencias en el ancho de banda prohibida que dependen de si el compuesto tiene
una mezcla de fases o si es fase o pura. Para el caso de la mezcla de fases se obtuvo un valor
mayor de Eg entre 3.44 eV y 3.5 eV, mientras que para la fase a pura el valor fue de 3.1 eV,
lo cual es el limite superior del intervalo de la luz visible.

Con las iméagenes de microscopia electronica de barrido se puede observar que el tamafo de
particula es similar con los diferentes métodos de sintesis y ademds permite ver las
nanoparticulas de oro que estan sobre las particulas del compuesto, por lo que si hubo una

incorporacion de éstas.
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En las pruebas de fotodegradacion de azul de metileno, utilizando lampara germicida (A =
254 nm) los resultados mas favorables fueron observados con los polvos obtenidos por
ultrasonido llegando a degradaciones del 35% en 210 minutos, mientras que con luz solar
con los polvos obtenido por medio de sol-gel mas ultrasonido se llegan a degradaciones
maximas del 65% en el mismo tiempo de 210 minutos, sin embargo los resultados carecen
de diferencias significativas para ser sobresalientes respecto a los polvos obtenidos por las
otras sintesis.

En general todos los materiales tuvieron un mejor desempefio fotocatalitico con luz solar que
con las diferentes lamparas.

Para la degradacion de azul de metileno la actividad fotocatalitica no se vio influenciada por
la incorporacién de las nanoparticulas de oro, obteniendo resultados similares a los
compuestos sin el decorado.

En la fotorreduccion de CO; para producir metanol, el mejor resultado se obtuvo con el polvo
con la sintesis sol-gel a 700°C con nanoparticulas de oro, por lo tanto, la actividad
fotocatalitica si se vio influenciada por la incorporacion de las nanoparticulas de oro,

obteniéndose una produccidn cuatro veces mayor que sin las nanoparticulas.
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