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Resumen

En la actualidad los hidrocarburos son la principal fuente de energia, debido al consumo
excesivo de estas energias, de igual manera el consumo de estas energias genera una
emision de gases contaminantes a la atmdsfera, estos son conocidos como gases de
efecto invernadero. Recientemente, el impacto ambiental y el aumento en la demanda de

energia han impulsado la busqueda de nuevas fuentes de energia renovables.

Todos lo mencionado, nos llevan a la busqueda de combustibles renovables para
satisfacer las necesidades. En patrticular, el hidrogeno ha atraido la atencion, ya que es

considerado como fuente de energia renovable de combustion limpia.

Los catalizadores con base en nanoparticulas de oro presentan gran actividad catalitica
en las reacciones de abatimiento a la contaminacion y produccién de combustibles
limpios. Uno de los soportes mas utilizados para los catalizadores con base en
nanoparticulas de oro es el 6xido de titanio, con el cual se obtiene una buna actividad

catalitica.

En el presente trabajo se sintetizaron éxidos de titanio por la técnica de sol-gel, con la
cual se pueden sintetizar materiales con caracteristicas especiales, mediante este
método se sintetizd el dioxido de titanio. Dicho éxido fue utilizado como soporte de los
catalizadores de oro. Las nanoparticulas de oro fueron depositadas mediante la técnica
de depdsito-precipitacion, utilizando urea como agente precipitante para lograr la
incorporacion del oro sobre el soporte, variando el contenido de oro (0.25%, 0.5 % y 1%)

para cada catalizador.

Los catalizadores obtenidos fueron sometidos a tratamientos térmicos, para poder
obtener catalizadores bimetalicos, con la incorporacion de metales (Fe, Ni, Ga y Co) por
los métodos de impregnacion y por deposicion-precipitacién. Todos los catalizadores
obtenidos fueron sometidos a pruebas de actividad para evaluar su capacidad para
producir hidréogeno, asi como también a distintas técnicas de caracterizacion de los
materiales, como el area especifica, espectroscopia UV-visible, difraccién de rayos Xy

espectroscopia por dispersion de energia de rayos X.



1. Introduccién

1.1. Aspectos generales

En los ultimos afios el crecimiento de la poblacion mundial, el calentamiento global
y otros factores han provocado un aumento en la demanda en el consumo de
combustibles fosiles como principal fuente de energia con la perspectiva de una duracion
limitada de las reservas de petrdleo, por lo que en los ultimos afios se ha buscado y
desarrollado alternativas para estos combustibles. Este escenario muestra la urgencia
para la generacion de tecnologia que permita la produccion de energias provenientes de
fuentes renovables y limpias tales como las energias mareomotriz, geotérmica, hidraulica
y solar.
Como se menciond, diversos factores provocan la busqueda de nuevas fuentes de
energia, pero se debe considerar que actualmente el combustible que mas utilizamos son
los hidrocarburos. En el afio 2014, el consumo de petroleo se ubico en 92,086 mbd (miles
de barriles diarios), que representan 32.6% de la demanda mundial de energia. En
segundo lugar se encuentra el carbén con 30.0%, gas natural con una participacion del
23.7%, hidroenergia 6.8%, energia nuclear 4.4% vy, por ultimo, la energia renovable con
2.5% [1].
Dado que el consumo de petrdleo se encuentra estrechamente relacionado con la
actividad econdmica de cada pais, la demanda de petréleo es muy alta, como se puede
observar en la Figura 1.1-1, donde se compara la demanda de petrdleo en 2013 y 2014
por regién econdmica de los paises del OCDE (Organizacion para la Cooperacion y el
Desarrollo Econémico), No-OECD, Union Europea y Ex Unidn Soviética.
En el primer caso la demanda de los paises OCDE se redujo en 1.2%, al pasar de 45,533
mbd a 45,057 mbd con lo que su participacion en la demanda mundial fue de 48.3%.
Desde 2006, la Region de Europa y Eurasia ha presentado reducciones anuales en el
consumo de petrdleo y en 2014 se mantuvo esta tendencia, ese afio la demanda fue
1.2% menos que el afio 2013. Esta reduccién sostenida ha sido producto de un
incremento en las medidas de eficiencia en el sector transporte, asi como de un impulso

al uso de las fuentes renovables [1].
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Figura 1.1-1 Demanda mundial de petréleo por region (Miles de barriles diarios) [1].

Durante 2014, Estados Unidos se convirtio en el primer productor de petréleo a nivel
mundial. Con 11,644 mbd, 15.6% mas a lo producido en 2013, su produccion se ubico
por encima de Arabia Saudita y Rusia, gracias a la tecnologia y a la inversion realizada
en perforaciones hidraulicas de gas y petroleo de esquisto (que corresponde a un petroleo
no convencional producido a partir de esquistos bituminosos mediante pirdlisis,
hidrogenacion, o disolucién térmica), (véase Figura 1.1-2).

En este sentido, el aumento de la produccion de crudo de Estados Unidos durante los
ultimos afios se explica principalmente, por la intensa explotacion de los yacimientos en
lutitas (“shale”) o rocas generadoras de hidrocarburos de muy baja permeabilidad y de
relativa baja productividad. En cuanto a niveles de produccion le siguen Arabia Saudita
en segundo lugar con 11,505 mbd, 1.0% mas respecto a 2013.

En relacion con México, en 2014 su produccion fue 3.3% menor comparada con 2013,
para sumar un total 2,788 mbd. A mediados de 2014, la producciéon de Petroleos
Mexicanos (PEMEX) mostré una declinacion asociada en su mayor parte a la declinacion
natural de Cantarell.

Si bien Venezuela es el pais con el mayor nivel de reservas de petréleo a nivel mundial,
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esto contrasta con su nivel de produccion de petréleo, ya que en 2014 su produccion
represento tan solo 3.3% del total mundial. De hecho, los datos aseguran que la nacion
sudamericana lleva una década disminuyendo su produccion a una tasa promedio anual
de -1.9%, lo que ya de por si supone un grave problema por su evidente incapacidad para
explotar los enormes recursos de los que dispone [1].

m2013
2014

1,644
,505

0
™
e

Figura 1.1-2 Produccion mundial de petréleo, principales paises (Miles de barriles diarios)

*Considera la produccion de crudo mas liquidos de gas [1].

En 2012 los paises con mayor participacion de generacion de electricidad mediante
fuentes renovables de energia fueron China, Estados Unidos, Brasil y Canada. La suma
de la generacién de estos cuatro paises representé un 49.2% de la generacion renovable
mundial. La matriz energética de estos tres paises es considerablemente diferente entre
si. Mientras que en China y Estados Unidos las energias renovables no rebasen el 20%
de su generacion total, en Brasil supera el 80%. En general, México, Japon y Corea se
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encuentra en la situacion similar a China y Estados Unidos, a diferencia de Canada, Chile,
Espafa y Alemania que tienen una mayor participacion de energia renovables. En la
Figura 1.1-3 se muestran las diferencias entre estos paises [2].

Mundo
OCDE Total
Brasil
Canadd
Chile
Espafa
Alemania
China
México
Japén
Estados...
Corea

mRenovable

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Figura 1.1-3 Participacion de las energias renovables en la generacion de electricidad,
2012 [2].

Con todo lo mencionado sobre la limitacion en energias, nos hace observar a las fuentes
energeéticas renovables, en particular el Hz el que se ha convertido en una potencial fuente
energeética en los ultimos afos y al cual también se le ha dedicado un gran esfuerzo para
su investigacion. Ademas, se sabe que las propiedades del hidrégeno tanto fisicas como
quimicas son diferentes de los demas combustibles, un inconveniente que tendria seria
gue en la naturaleza se encuentra combinado con otros compuestos, como en los
hidrocarburos o el agua y dificilmente se encuentra Hz solo.

Por lo comentado anteriormente sabemos que el hidrégeno no se encuentra de manera
natural, por lo que se debe considerar el procedimiento de obtencion, siendo este un
problema a futuro para poder cubrir una demanda méxima de energia, tomando en cuenta
gue es uno de los campos en los que en los ultimos afios mas recursos se han estudiado
e invertido. Una vez producido el hidrégeno, sus propiedades quimicas y fisicas, dificultan

su manipulacién, almacenaje, transporte y distribucion.



Con estas limitaciones del hidrégeno como fuente alternativa de combustible representan
un desafio que debe responder a esta interrogante. ¢Por qué ese fuerte apoyo para
usarlo como una nueva fuente de energia? Para responder esto debemos considerar en
principio tres razones: la eficiencia energética, su dependencia energética y su efecto al
medio ambiente.

La eficiencia energética. La energia quimica del hidrégeno puede ser convertida de
forma directa en energia eléctrica, sin el paso intermedio del accionamiento térmico de
un ciclo de potencia. Esta conversion directa se lleva a cabo en las llamadas pilas de
combustible, capaces de convertir por medios electroguimicos la energia quimica del
hidrégeno en energia eléctrica. La supresion del ciclo termodinamico intermedio permite
superar las limitaciones impuestas por el rendimiento del ciclo de Carnot, alcanzandose
asi elevados rendimientos energéticos [3]. La energia eléctrica producida puede
emplearse tanto con fines estacionarios (electricidad como energia final para
consumidores industriales domésticos y de servicios) como con fines de transporte,
mediante su uso en vehiculos eléctricos. Incluso se puede emplear en aplicaciones
portatiles en las que la tipica bateria seria reemplazada por un cartucho de hidrégeno o
metanol y una pila de combustible.

Dependencia energética. En la actualidad hay una fuerte dependencia de los
combustibles fésiles, de los que quedan cantidades finitas. Esta limitacion de reservas va
unida en muchas ocasiones a una elevada concentracién de los yacimientos, lo que
facilita presiones politicas por parte de los paises productores (Figura 1.1-2). Si bien el
hidrégeno no es una fuente energética si facilita el transporte y almacenamiento de ellas,
y puede ser producido a partir de fuentes renovables y nucleares, por lo que puede jugar
un papel importante en cuanto a la reduccion de la dependencia energética, que también
se ve favorecida por el elevado rendimiento en la conversion.

Medioambientales. Aunque de manera indirecta las razones anteriores repercuten de
manera favorable en el medio ambiente, existe una ventaja adicional para el uso con fines
energéticos del hidrégeno: su combustion solo libera vapor de agua, libre de CO.2. Esto
supone que si en el proceso de produccion no se ha emitido COz2, la produccion de
electricidad a partir de hidrogeno esta libre de emisiones de CO:, al igual que la

electricidad producida por via renovable y nuclear [3].



1.2. Produccién de hidrégeno

El hidrégeno es uno de los combustibles ideales para el futuro, ya que se puede producir
mediante la utilizacion de fuentes naturales y renovables como el agua y la energia solar.
En muchos paises el hidrogeno es calificado como una importante alternativa de energia
limpia y sustentable, en comparacion con los combustibles fésiles. El hidrégeno no se
encuentra de manera aislada en la naturaleza debe ser obtenido por distintos
procedimientos, siendo éste un problema y un desafio. Asi, corresponde a uno de los
campos en los que mas recursos se estan invirtiendo, pues muchas de las ventajas de
su uso pueden quedar anuladas en funcién del procedimiento empleado en su obtencion.
Una vez producido, sus peculiares propiedades fisicas y quimicas dificultan en gran
medida las tareas de manipulacion, especialmente las relacionadas con su
almacenamiento, transporte y distribucion.

La industria quimica de produccién de amoniaco, metanol y refinado de petréleo consume
aproximadamente el 66% de la produccién anual de Hz, estimada en 35 millones de
toneladas métricas (MTm). El resto de la producciébn se consume en otros procesos
industriales. El hidrogeno se considera como un combustible ideal, dado que no emite
gases de efecto invernadero durante la combustion [4].

Con la informacion que se presenta, en la Figura (1.2-1) se muestran la distribucién de
la produccion mundial de hidrégeno, en el afio 2008 de 49.5 millones de toneladas por
afio corresponde 67% al sector de la refinacion y la petroquimica y 33 a otros sectores
como es metalurgia, industria vidriera, farmacéutica y aeroespacial, entre otras.

Por otra parte, del porcentaje de distribucion para la produccion de hidrégeno
corresponde al 48% mediante el uso de gas natural, que contrasta con el 4% que
representa el proceso electrolitico, como se puede observar en la Figura (1.2-2).

La distribucién del consumo de hidrégeno a nivel mundial se clasifica por region de la
siguiente manera: Ameérica del norte 79 %, Europa 14% y Asia, solo el 7 %. En
Latinoamérica y el Medio Oriente se cuenta con un potencial enorme para producir
hidrégeno.

En particular, la produccion de Hz por medio de procesos fotocataliticos representa una
alternativa sustentable para la sustitucion de los combustibles fosiles; sin embargo, en la

actualidad aun existen varios problemas que tienen que ser resueltos. Por ejemplo, se



deben desarrollar foto-reactores que permitan alcanzar una superficie irradiada a un bajo

costo, tecnologias de captura y separaciéon simultanea de los gases, etc.

= Metalurgia, vidrios, grasas, farmacéutica e industria aeroespacial

= Amoniaco, metanol y refinacion

Figura 1.2-1 Distribucion de produccién de hidrégeno (2008) [3].

Electrolisis

<z

= Gas natural = Carbén = Petréleo Electrolisis

Figura 1.2-2 Distribucion de la produccién de hidrogeno por energético [3].
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De acuerdo con los reportes de Hydrogen Analysis Resource Center (HARC), México
produce en el Sistema Nacional de Refinacion 198 000 ton/afio que equivalen a 225
MMscfd, esto es 23.09 PJ y 6.61 TW-h en unidades energéticas.

Por lo que respecta al sector privado, México cuenta con 36 plantas para la generacion
de hidrégeno, con una capacidad instalada de 16 797 ton/afio. Por reformacion de gas
natural con vapor, el sistema esta conformado por 25 plantas con capacidad promedio
de 536 Nm?/h/planta. Las seis plantas que operan mediante reformacion de propano

tienen capacidad de 400 Nm?/h/planta.
1.3. Aspectos de la ruptura fotocatalitica de agua

La produccion de H2 mediante procesos fotocataliticos es un area de continuo y acelerado
desarrollo en los ultimos afos, siendo particularmente atractivo debido a que se puede
convertir energia luminica en energia quimica [5]. La fotocatalisis se ha empleado para
diversos procesos tales como descontaminacion de aguas, desmineralizaciones vy
también para la produccion de Hz. Uno de los procesos fotocataliticos que han llamado
la atencion de la comunidad cientifica, corresponde a la reaccion de ruptura de la

molécula de agua (water splitting, WS) para la produccion de Hz.

El proceso de ruptura fotocatalitica de agua implica la absorcion de luz por un
semiconductor para generar Hz. Los primeros estudios de esta reaccion fueron llevados
a cabo por Fujishima y Honda (1972), quienes reportaron la descomposicion
fotoelectrocatalitica del agua (es decir, con la ayuda del empleo de una corriente eléctrica
externa) y estimaron el potencial redox de esta reaccion en +1.23 eV. Las semi-

reacciones y la reaccién global se indican a continuacion:

TiO, + 2(hv) - TiO, + 2)(e” + h™)
2H" +2e~ > H,
H,0 +2h? > 1/, 0, + 2H*

Hy0 + 2(hv) > H, + 1/5 0,

Por tanto, asi se determin6 que esta reaccion puede llevarse a cabo en semiconductores
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con una energia de banda prohibida (EBP) superior a 1.23 eV [6][7]. Este método de
obtencion de Hz requiere que los materiales empleados como fotocatalizadores cumplan
con algunos requisitos para obtener alta eficiencia hacia la reaccion empleando luz visible
para que la economia de H: sea factible. Estos requisitos son que el fotocatalizador tenga
una energia de banda prohibida angosta que permita recolectar luz visible junto con una
estructura de banda correcta, y que las cargas fotoinducidas en el fotocatalizador
(electrones y huecos) sean separadas eficientemente para evitar su recombinacion.
Ademas, ambos portadores de cargas generados (electrones y huecos) deben migrar a
la superficie del fotocatalizador para una evolucion eficiente de Hz (y O2) hacia su
respectivo sitio activo.

Una estructura de banda correcta significa que los niveles enérgicos de la banda de
conduccion y de valencia del semiconductor deben satisfacer el requerimiento energético
para alcanzar los potenciales de oxidacion y de reduccién del agua respectivamente
(Figura 1.3-1) [8]. El nivel mas bajo de la banda de conduccion (BC) tiene que ser mas
negativo que el potencial redox del par H*/Hz (0 V vs. ENH), mientras que el nivel mas
alto de la banda de valencia (BV) debe ser mas positivo que el potencial redox del par
02/H20 (+1.23 v VS. ENH) [9].

El proceso de la ruptura fotocatalitica del agua comprende esquematicamente las

siguientes etapas:

I.  Foto-excitacion: los fotones con energia suficiente se absorben por el
semiconductor, de forma tal que se generan los portadores de carga, los pares
electron-hueco.

[I.  Difusion de la carga: los electrones y huecos fotogenerados se difunden desde la
masa del material hacia la superficie,

lll.  Reacciones de reduccion/oxidacion: los portadores de carga sobre la superficie

reaccionan con las especies adsorbidas[10].
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V(NHE) H,

Luz solar
o o
Banda de cg

0 ——pH*/H,
i 1.23 eV

—Vv0_/H.0
+2 — Banda d
+3 ] 02

HZO s H2+ 1/202

Figura 1.3-1 Representacion esquematica del mecanismo convencional de la ruptura

fotocatalitica del agua.

Las etapas antes mencionadas describen la descomposicion fotocatalitica de agua en
condiciones ideales. En la practica, muchos son los factores que tienden a inhibir el
proceso global de WS; por ejemplo, en la primera etapa, la absorcién del foton puede ser
un factor limitante importante, que depende tanto de la absorcion de la luz de todo el
sistema de reacciébn como de las propiedades de absorcion del semiconductor. En la
segunda etapa, uno de los mayores obstaculos es la rapida recombinacién de los
portadores de carga, y en la Ultima etapa generalmente la mayor limitacién se encuentra
asociada a las posiciones de la banda de valencia y de la banda de conduccién con
respecto a las potenciales redox del agua, haciendo este modo mas dificil la transferencia
de carga entre el semiconductor y las moléculas de agua. Ademas, se debe considerar
también los fendmenos de adsorcién/desorcion de diferentes especies en la interfaz
semiconductor-solucion.

Algunas de las caracteristicas deseables que deben satisfacer los semiconductores que
se emplean en la reaccion de WS son: i) ser estables en medio acuoso y no presentar
foto-corrosion, ii) el nivel energético de su banda de conduccion debe ser adecuado para

llevar a cabo la reduccién de la molécula de agua, de preferencia bajo irradiacion con luz
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visible, iii) alta eficiencia en la separacion de cargas, es decir, que los electrones
fotogenerados no se recombinen con los huecos en la banda de valencia, iv) no ser
contaminante ni téxico y finalmente, v) tener un costo de produccion bajo.

El fotocatalizador mas empleado para este tipo de reacciones fotocataliticas es el TiO2,
el cual puede ser activado con luz de una longitud de onda de 380 nm (correspondiente
a laregion UV)[11][12]. La insercion de impurezas de metales dentro de la red cristalina
del TiO2, asi como la modificacion de la superficie del catalizador mediante el depdsito
de nanoparticulas de metales nobles, como oro y plata, son procesos comunmente
empleados para reducir la energia de banda prohibida del TiO2. En general se puede
modificar con nanoparticulas metélicas o con otros oOxidos (casi siempre en forma

nanometrica).

1.4. Modificacion de TiO2z con oro

Desde el descubrimiento de M. Haruta y sus colaboradores en los afios ochenta, acerca
de que el oro puede ser cataliticamente activo cuando se encuentra disperso en forma
de pequefas particulas (<5 nm) sobre un soporte de 6xido metalico, mediante el método
de deposito-precipitacion con hidroxido de sodio. Lo que estos descubrimientos
provocaron fue el incremento por el estudio de estos sistemas no solo en reacciones
cataliticas sino también en reacciones fotocatalitica y han provocado un avance en las
investigaciones para entender por qué el oro en forma de nanoparticulas presenta una
mayor actividad.

Se ha demostrado que se produce un incremento de la fotoactividad para la ruptura de la
molécula de agua mediante la modificacion superficial de TiO2 con nanoestructuras de
metales nobles. El depdsito con metales del tipo Au, Pt y Pd sobre TiO2 es la
configuracion de fotocatalizador mas empleada para la produccion de H: via el
fotoreformado de organicos y ruptura fotocatalitica del agua, por lo que mejora la
respuesta fotocatalica hacia la iluminacion. Esto se debe a que bajo irradiacion UV, los
electrones fotogenerados migran al nivel de Fermi (es el término utilizado para describir
la parte superior del conjunto de niveles de energia de electrones a la temperatura de
cero absoluto. Este concepto proviene de las estadisticas de Fermi-Dirac) de las
nanoparticulas metalicas. Al mismo tiempo la barrera Schottky (una de las propiedades
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mas interesantes de cualquier metal-semiconductor (MS) de la interfaz es su altura de la
barrera de Schottky (SBH). La SBH es la barrera de rectificacion para la conduccion
eléctrica a través de la union MS vy, por lo tanto, es de vital importancia para el buen
funcionamiento de cualquier dispositivo semiconductor) formada inhibe la migracion
inversa, por lo que se evita la recombinacion de cargas. Cuando un metal y un
semiconductor se ligan, forman una interfaz metal-semiconductor, lo que genera una
redistribucién de cargas significativa, debido al traslape de funciones de onda de ambos
materiales. El metal que modifica al semiconductor no forma parte de la red del solido,
sino que se encuentra en fase separada en contacto con la interfaz del semiconductor
[13]. Para obtener materiales estables, los metales usados en esta aproximacion deben

ser quimicamente inertes, especialmente hacia la foto-oxidacion.

Las nanoparticulas de Au posen la propiedad particular de cuantizar la carga, resultando
en candidatos Unicos para generar el equilibro del nivel de fermi [14]. El rol de mediador
de las nanoparticulas de Au para el almacenamiento de electrones y para transportar la
carga a la interfaz TiO2-Au induce un efecto negativo en el nivel de Fermi de TiO2. Dado
gue el nivel se corre hacia un potencial mas negativo, la separacion de carga y el poder
reductor de los compuestos Au-TiO2 aumenta, lo cual beneficia la foto-reduccion de H20
a Ho.
Las nanoparticulas de oro no solo proveen un camino conveniente para direccionar el
flujo de portadores de carga (o que ayuda a evitar la recombinacion del par electrén-
hueco), sino que ademas exhibe la banda del plasmon caracteristica en la regién visible,
debido a excitaciones colectivas de los electrones de las nanoparticulas de oro.
Los catalizadores que contienen nanoparticulas de Au, exhiben una buena perspectiva
para aplicaciones en remediacion ambiental y conversion energética, como WS,
reduccion de CO: y tratamiento de aguas residuales.
Se ha encontrado que la actividad de los catalizadores basados en oro depende de varios
factores como son:

e El método y las condiciones de la sintesis.

e Tipo de soporte empleado

e Tamafio de las particulas de oro
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e El tratamiento térmico

e Almacenamiento de los catalizadores
En este trabajo en los métodos de sintesis para obtener los catalizadores, el oro en forma
de precursor de catalizador se encuentra como Au'"' estado que se reduce a Au® con un
tratamiento térmico en una corriente de aire para producir el catalizador activo. Durante
la activacion del catalizador en el aire, la reduccién de oro se produce a través de la
reaccion de los atomos de oxigeno con el complejo de oro sin formar el Au203, ya que
tiene una entalpia positiva de formacién de 19,3 KJ/mol. Es por esto por lo que se puede

con un flujo de aire, reducir las especies de Au y obtener el catalizador activo.

1.5.TiO2

El titanio es un metal de transicion cuya configuracion electronica hace de este metal un
elemento muy reactivo, puede adoptar los nimeros de oxidacion +2, +3, +4, por lo que
cuenta con una elevada reactividad con el oxigeno. El diéxido de titanio es uno de los
compuestos mas blancos que existen, refleja practicamente toda la radiacion visible que
le llega, manteniendo su forma y color. Esto se debe a su alto indice de refraccion (2.4)
lo que ocasiona que sea muy opaco, por lo que refleja practicamente toda la luz, incluso
la ultravioleta y la que no es reflejada la absorbe incluso pulverizado o mezclado con otros
elementos, es por esto por lo que es muy opaco. No presenta toxicidad y es muy estable
en suspensiones acuosas.

En la actualidad, el TiOz es uno de los fotocatalizadores mas utilizados en la ruptura
fotocatalitica del agua debido a que cumple con la mayoria de las caracteristicas
mencionadas anteriormente. A pesar de las ventajas del TiOz, su eficiencia en la ruptura
fotocatalitica del agua utilizando luz solar es muy baja, debido principalmente a que, por
un lado, los electrones fotogenerados en la banda de conduccion pueden recombinarse
rapidamente con los huecos en la banda de valencia, liberando calor o luz. Por otro lado,
la energia de banda prohibida del TiO2 es aproximadamente 3.2 eV, por lo que sélo se
puede utilizar luz ultravioleta para activarlo y solo se puede utilizar el 4% de la radiacion
gue llega del sol.

Estudios recientes en el tema mostraron que la actividad de los catalizadores de Au/TiO2

para la produccion de Hz en mezclas de metanol- agua, depende de la fase de soporte
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empleada (anatasa, rutilo, brookita o mezclas de ellas) asi como también de las
propiedades especificas derivadas del método de depdsito del Au [15].

Tanto el rutilo como la anatasa presentan los grupos octaédricos de atomos de oxigeno
en torno a un atomo de titanio, la forma en la que estos grupos se disponen es lo que
diferencia a ambas formas cristalinas.

La Figura 1-5.1 muestra la estructura del rutilo, TiOztetragonal. La Figura 1-5.1(a) detalla
la celda unidad de cristalizacion que presenta el rutilo y la Figura 1-5.1(b) la disposicion
electrénica de atomos de titanio y oxigeno en esta forma cristalogréfica. Se puede
observar que tiene coordinacion 6:3, es decir, cada atomo de Ti est4 rodeado por seis

atomos de O y cada atomo de O se ve rodeado por tres de Ti[16].

— 4,58‘
O

8z o=
a) b)

Figura 1.5-1 Estructura del rutilo.

La estructura cristalografica de la anatasa (Figura 1.5-2) presenta igualmente
coordinacién 6:3 aunque su estructura es diferente a la del rutilo, ambos (rutilo y anatasa)

son dos polimorfismos del TiO:2 tetragonal[16].
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Figura 1.5-2 Estructura de la anatasa

Las razones de estas diferencias aun no se comprenden detalladamente por lo que se
necesita de estudios detallados de dichos aspectos. En particular, la sintesis mediante el
proceso sol-gel permite modular las proporciones obtenidas de las diferentes fases
cristalinas, segun el tratamiento térmico empleado.

El método sol-gel es una ruta quimica mediante la cual se puede sintetizar TiO2, donde
se genera una mezcla de reactivos liquidos a nivel molecular, que permite producir
materiales amorfos y policristalinos [17].

El método sol-gel se inicia con la sintesis de una suspensién coloidal de particulas sélidas
o cumulos en un liquido (sol) y la posterior reaccién de hidrdlisis y condensacién de este
sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se extrae al gel
simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo
llamado envejecimiento, en el cual el gel expulsa el solvente y el agua residual. Al término
del tiempo de envejecimiento por lo general aln se tiene solvente y agua en el material,
ademéas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el material se
somete a un tratamiento térmico que permite adicionalmente eliminar los residuos
organicos.

En el presente proyecto se plantea realizar la modificacion de los catalizadores de
AU/TiO2 (obtenido mediante la técnica sol-gel) donde se le incorporaran metales (galio,

cobalto, hierro y niquel) a fin de variar la superficie activa. Asi también se estudiara el
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depodsito de Au en sus formas mono y bimetalicas, a fin de relacionar la estructura de

dichos materiales con la reactividad presentada en la produccion de Hz.

1.6. Método depdsito-Precipitacion
Este método consiste en realizar el depdésito de un 6xido hidratado o de un hidréxido
sobre la superficie de un soporte, como resultado de un aumento gradual y homogéneo
del pH de la solucién en la que el soporte es suspendido. Los agentes basificantes tipicos
son los hidréxidos, como el NaOH (o el KOH), los carbonatos o las bases de retardo como
la urea [18]. El precipitado puede ser nucleado por la superficie del soporte, y cuando se
lleva a cabo correctamente toda la fase activa es ligada al soporte sin que permanezca
flotando en la solucién [18]. Este método, asi como las adsorciones idnicas presentan la
ventaja sobre la impregnacion de que la mayor parte de los contraiones del precursor
metalico pueden eliminarse de manera eficiente por medio de lavados repetidos de las
muestras luego del depdsito del precursor metalico. Como en los métodos anteriores, la
obtencion de las nanoparticulas depositadas se logra luego de un tratamiento térmico del
precursor metalico en interaccion con el soporte, en atmdésferas de gases reductores u
oxidantes, dependiendo de las propiedades quimicas de la especie depositada y el
estado de oxidacion deseado del material depositado. El tamafio y la morfologia de
particulas soportadas es altamente dependiente de los parametros utilizados durante la
sintesis (temperatura de depdsito, tiempo de contacto, pH, tipo de gas y temperatura
utilizados durante el tratamiento térmico), del soporte utilizado (caracteristicas

electronicas, morfologicas, defectos superficiales, etc.), y del precursor metalico.

1.7. Tratamiento térmico de los catalizadores
Conociendo que el precursor del oro es fotosensible a la luz, toda la experimentacién del
deposito de oro que se realiz6 en este trabajo fue en ausencia de luz, tomando en cuenta
que el precursor de oro se encontraba como Au®*. Se ha mostrado que los parametros
de tratamiento térmico bajo el flujo de un gas a una alta temperatura, sean utilizados para
reducir Au®* en Au® y que pueden influir fuertemente en el tamario de las particulas de

0ro y, en consecuencia, las propiedades cataliticas.
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1.8. Impregnacion por el método de humedad incipiente
Consiste en el llenado de los poros del soporte con una solucién del precursor metalico
en el que el volumen empleado debe ser el necesario para llenar el volumen de poros,
de tal forma que el precursor metalico y su contraién permanecen sobre la superficie del
soporte. Este es un método sencillo y barato, por tanto, es el método clasico de
preparacion de catalizadores a nivel industrial; sin embargo, con la desventaja de que se
tiene muy poco control de la manera en que interacciona el precursor metélico con el
soporte, ademas de que no se logra una eliminacion eficiente del contraién del precursor
metalico. Una vez que se logra la interaccién de los precursores metalicos con el soporte,
el material obtenido se somete a tratamientos térmicos en mezclas de gases reductoras

u oxidantes, para obtener las nanoparticulas depositadas en el soporte.

1.9. Método sol-gel
El proceso de sol-gel ofrece muchas ventajas para la preparacion de 6xido de materiales
tales como bajo costo, alta pureza y una amplia variedad de morfologias. EI método sol-
gel es un proceso quimico en fase humeda ampliamente utilizado en la ciencia de los
materiales. Este método se utiliza principalmente para la fabricacion de nanomateriales
(normalmente un 6xido metalico). Se parte de una solucion quimica o sol que actia como
precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de polimeros.
Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos metdlicos y los cloruros
metalicos, que sufren varias reacciones de hidrolisis y policondensacion para formar una
dispersion coloidal, que luego de una polimerizacion lenta forma un gel. En general, los
alcéxidos son muy sensibles a la humedad (se descomponen muy facilmente ante la
presencia de ésta), es por ello que la hidrdlisis para la formacién del gel es llevada a cabo
usando alcoholes como un solvente comun para los diferentes liquidos inmiscibles. Un
gel polimérico es una red macromolecular infinita, la cual esta hinchada por solvente. Un
gel puede ser creado cuando la concentracion de la especie dispersa aumenta. El
solvente es atrapado en la red de particulas y asi la red polimérica impide que el liquido
se separe, mientras el liquido previene que el sélido colapse en una masa compacta. La
deshidratacion parcial de un gel produce un residuo solido elastico que se conoce como

xerogel. Finalmente, este material es completamente deshidratado y eventualmente
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tratado térmicamente en flujo de gas para obtener el material nanoestructurado final [19].

El método sol-gel ha sido usado en los ultimos afios para preparar una amplia variedad
de materiales nanoestructurados. El método es atractivo porque involucra procesos a
baja temperatura. También la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma de

preparacion en sistemas multicomponente [19].
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2. Hipotesis

La incorporacion de Au, Ga, Co, Ni 6 Fe por depdsito precipitacion o impregnacion al
oxido de titanio sintetizado por el método sol gel mejorara actividad fotocatalitica del
semiconductor TiO2 debido a que los elementos que se incorporaran al TiO2z en forma de
nanoparticulas evitaran la recombinacién de los pares electron hueco, debido al efecto

de trampa de electrones.

22



3. Objetivos

3.1. Objetivo general

Sintetizar TiO2 por el método sol-gel modificAndolo superficialmente con nanoparticulas
monometalicas y bimetélicas de Au, Ga, Co, Fe 6 Ni para evaluar su desempefio en la

reaccion de ruptura de la molécula de agua para producir Ha.

3.2. Objetivos particulares

e Sintetizar TiO2 por el método sol-gel y caracterizarlo por medio de difraccion de
rayos X (DRX) para conocer sus estructura y cristalinidad y por el método BET

para determinar sus propiedades texturales.
e Obtener catalizadores monometalicos (Au/TiO2, Ga/TiO2, Col/TiO2, FelTiO2 y
Ni/TiOz2) y bimetalicos (Ga-Au/TiOz, Co-Au/TiO2, Fe-Au/TiO2 y Ni-Au TiOz2) por las

técnicas de impregnacion incipiente y depdsito precipitacion con urea.

e Determinar las propiedades estructurales y composicion de los fotocatalizadores
mediante UV-vis y EDS.

e Evaluar los materiales obtenidos en la reaccion de produccion fotocatalitica de Hz
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4. Parte experimental

4.1. Sintesis sol gel de TiO>

La preparacion de los soportes se realizd por medio de la técnica sol-gel utilizando
butéxido de titanio (Ti (OC4H9)4, pureza 98% p/p), butanol (C4HsOH, pureza 99.4% p/p),
agua destilada y acido nitrico (HNO3z, 70% p/vol.).

Para la preparacion del soporte por la técnica de sol-gel, se mezclaron 37 ml de butanol
y 14 ml de agua destilada en un vaso de precipitados con agitacion constante, ya que el
sistema se encontraba homogéneo se goteo acido nitrico para que la mezcla llegara a un
pH ~ 3. Se usaron estas cantidades para obtener 8 g de soporte, considerando la

estequiometria de la reaccion global que se muestra a continuacion.

Ti(OBu), + 4BuOH + 8H,0 — TiO , + nBuOH

En particular, se busca realizar de manera controlada la reaccion de hidrdlisis del butoxido
de titanio, adicionando una cantidad estequiométrica de agua al sistema. La mezcla de
butanol, agua y acido nitrico se trasvas6 a un matraz de 3 bocas que se conectd a un
refrigerante y se mantuvo en agitacion constante y con ayuda de un bafio maria se logra
mantener la temperatura (70 °C) de la mezcla constante como se muestran en la Figura
4.1-1. Cuando el sistema lleg6 y se mantuvo a los 70°C, se agregaron 41 ml de butéxido
de titanio para evitar que la mezcla se hidrolizara se agreg6 gota a gota, durante 1h. Al
finalizar el goteo se dejo la mezcla de reaccion por 24 horas a 70°C en agitacion
constante. Al terminar esta etapa de envejecimiento, se realizaron 3 etapas sucesivas de
lavado y centrifugado con 100 ml de agua cada vez a 10500 rpm, para poder eliminar los
residuos organicos. Posteriormente, se dejé secar por dos dias a temperatura ambiente
en vacio. Al material seco se le realizdé un tratamiento térmico por 4 horas a 500°C en
una mufla con una rampa de calentamiento de 2 °C/min y al término de la calcinacion la

muestra se molid, tamizo y se guardd en desecador.
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del butoxido de
titanio

Mantener
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+

14 ml de H:0

Agitacion

g Og constante

Figura 4.1-1 Modelo del sistema de sol-gel.

4.2.Sintesis de los catalizadores de Au/TiO2

Para agregar las particulas de oro al soporte se usé el método de depdsito-precipitacion
con urea (DPU), usando como precursor el acido tetracloroaurico (Aldrich, HAuUCI4,
pureza 99% p/p) y como soporte el TiO2 obtenido por sol-gel. La preparacion de los
catalizadores por medio de DPU se realiz6 de la siguiente manera: se tomaron 2 g de
soporte, una cantidad de HAuCls para generar una solucién acuosa de 4.2 x 103 M, con
una relacién molar urea/Au =100. Se utilizé un reactor de doble pared tipo batch, donde
se preparoé la mezcla de soporte, precursor de oro, urea y agua destilada. La temperatura
del sistema de depdsito se mantuvo a 80° C con agitacion durante 16 horas y en la
oscuridad debido a que el precursor de Au es fotosensible como se muestran en la Figura

4.2-1. Luego de dicho tiempo, el material se centrifugd y lavd con agua destilada en una
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proporcion de 100 ml de agua por cada gramo de soporte empleado para el deposito.

Se realizaron 4 lavados con agitacion constante por 10 minutos a una temperatura de
50 °C, tomando registro del pH de las aguas de lavado. Posteriormente, el solido
resultante se sec6 en vacio a 80°C durante 2 horas y luego se molid, etiquetd y guardo
en un desecador a vacio y apartado de la luz. Por este método se realizaron materiales
de referencia monometalicos de Au con 0.25% p/p y 1% p/p de Au, respectivamente. El
método de DPU tiene ventajas en comparacion a otros sistemas de sintesis de
nanoparticulas debido a que este método permite el depdsito total de los moles de Au
empleados en el precursor en solucion sobre este soporte. Asimismo, permite obtener
particulas con un diametro promedio de 2-3 nm (nanométricas) y monodispersas, sobre

oxidos de titanio, aluminio y cerio [20],[21].

Recirculador de agua

Salidade Agua
T~80°C

Entradade Agua

Reactortipo
T~ 80°C

Batch

Mezcla
reaccionante

Figura 4.2-1 Diagrama deposito-precipitacion con urea (DPU) usando un reactor de doble
pared tipo batch con agitacion constante con recirculacion de agua para el control de la

temperatura.[22]
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4.3. Tratamiento térmico de los catalizadores
Luego del depdsito de las nanoparticulas de Au, al material seco se le realiz6 un
tratamiento térmico para la obtencion de particulas de oro metélico. Para realizar el
tratamiento térmico se uso6 un reactor de tipo “U” con un plato poroso con un diametro de
15 mm aproximadamente como se muestran en la Figura 4.3-2, pasando una corriente
del gas (Praxair, Aire, 99,999%) de 1 ml/min por cada miligramo de muestra. La rampa
de calentamiento fue de 2 °C/min desde temperatura ambiente hasta llegar a una
temperatura de 300°C donde se mantuvo constante por 2 horas y luego se dejé enfriar
en flujo de aire hasta alcanzar la temperatura ambiente, a continuacion, se representa la
rampa de calentamiento con la Figura 4.3-1. Nuevamente, los materiales asi tratados

fueron guardados en un desecador al vacio y en oscuridad.

2 horas a 300° C

Flujo de aire

Rampa de
calentamiento
2 min.

Enfriamiento hasta
termperatura
mbiente

Temperatura ambiente

Figura 4.3-1 Representacion grafica del tratamiento térmico controlando el calentamiento
hasta los 300°C.
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Salida del gas ﬁ r Entrada del gas (H, ¢ Aire)

il Reactor
enU

/ Catalizador

Plato
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Horno

Aislantetérmico

Figura 4.3-2 Horno para realizar el tratamiento térmico a los catalizadores con un reactor
tipo “U”[22]

4.4. Sintesis de los catalizadores de Au-M/TiO2
4.4.1. Impregnacion por humedad incipiente-depdsito precipitacion con urea
Para la sintesis de estos materiales, se tomaron porciones de soporte (2 g) TiO2 obtenido
por sol-gel para realizar una impregnaciéon por humedad incipiente de uno de los
modificadores diferentes al oro. El porcentaje en peso de metal tedérico a agregar fue
constante e igual a 0.75 %p/p para los diferentes metales (Ga, Ni, Co y Fe) empleando
como precursores las sales de sus nitratos hidratados. Antes de hacer la impregnacion
de los metales, se realiz6 la medida del volumen maximo de agua de impregnacion que
admite el soporte para asi saber el volumen maximo con el que se puede trabajar sin
llegar a mojar completamente el sélido. Para realizar la impregnacion se dejé secar el
soporte (TiO2 obtenido por sol-gel), por dos horas a 80 °C en una estufa. Para agregar la
solucion del precursor del metal al soporte, se empled una micropipeta de 50 ul agitando
continuamente el soporte con una varilla de vidrio envainada en teflon. Luego se dejo

secar en una estufa por 2 horas a 80°C y posteriormente se le realiz6 un tratamiento
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térmico usando un reactor de tipo “U” pasando un corriente del gas (Praxair. Aire,
99,999%) de 1 ml/min por cada miligramo de muestra. La rampa de calentamiento fue de
2 °C/min desde temperatura ambiente hasta llegar a una temperatura de 300°C donde
se mantuvo constante por 2 horas y luego se dejé enfriar en flujo de aire. Asi se logré
incorporar el primer metal. Posteriormente se empled el método DPU para la adicién de
Au y lograr de este modo los catalizadores bimetéalicos de Au modificado con Ga, Co, Fe
y Ni (Au-M/TiOz2). Una vez finalizado este proceso, incluida la calcinacién en aire (300 °C,

2h) como el material monometalico de Au, se guardaron en vacio y en la oscuridad.

4.4.2. Deposito precipitacion con urea simultaneo
Se realizaron las sintesis para obtener los materiales bimetélicos, usando como soporte
el TiO2 obtenido por sol-gel, realizando la incorporacion simultanea de ambos
modificadores empleando el método de depdsito precipitacion con urea. Inicialmente se
estudio si esto era posible evaluando los potenciales de reduccién de cada uno de los
materiales a sintetizar.
La cantidad de Au-M que se agregd fue constante e igual a 5.10° moles totales (para
cada una de las muestras (Au-Ga, Au-Co, Au-Fe, Au-Ni), utilizando como precursores
nitratos hidratados de cada metal y el acido tetracloroaurico como precursor del oro. Este
valor de moles totales corresponde a una cantidad de 0.5 % en peso de moles de oro
empleados como referencia.
Considerando una relacion molar igual a 1, se realizaron los calculos necesarios para
obtener las cantidades a usar de precursor de cada metal, asi como la cantidad de agua
y urea que se empled en el depdsito.
Para cada una de las muestras se utilizo el método DPU siguiendo el mismo
procedimiento que se explicé anteriormente para la muestra de Au monometalico, solo
gue agregando simultdneamente los precursores de Au y metal durante el depdsito para
poder obtener el catalizador bimetélico (Au-M/TiO2). Una vez finalizado todo el proceso,

se guardaron en vacio y en la oscuridad.

4 5. Sintesis de los catalizadores de M/TiO2

Para poder tener una referencia entre los catalizadores bimetalicos y monometélicos, se

realizaron dos sintesis para obtener los monometalicos en ausencia de oro. La primera
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fue por el método de impregnacibn a humedad incipiente, siguiendo la misma
metodologia experimental, que se usO anteriormente, de igual manera se mantuvo la
misma cantidad de moles (0.75 % p/p) para cada metal (Ga, Ni, Co y Fe) manteniendo
un peso constante la cantidad de moles y usando como soporte TiO2 obtenido por sol-
gel.

El segundo método para obtener la sintesis de los catalizadores monometalicos fue por
DPU, La preparacion de los catalizadores por medio de DPU se realiz6 como ya se
explicé anteriormente, cambiando la cantidad de soporte y utilizando como precursores
nitratos hidratados de cada metal, se realizaron los calculos necesarios para obtener la
cantidad de urea y agua necesaria para realizar el DPU de cada metal.

En ambos métodos para cada catalizador seco se le realiz6 un tratamiento térmico
usando un reactor vertical de plato poroso, pasando una corriente del gas (Praxair. Aire,
99,999%) de 1 ml/min por cada miligramo de muestra. La rampa de calentamiento fue de
2 °C/min desde temperatura ambiente hasta llegar a una temperatura de 300°C la que se

mantuvo constante por 2 horas y luego se dej6 enfriar en flujo de aire.

4.6. Evaluacion fotocatalitica

La reaccion de produccion fotocatalitica de Hz se realizé en un reactor discontinuo a
volumen constante, utilizando una mezcla metanol-agua como reactivos, evaluando la
formacion de Hz por cromatografia de gases (TCD y Ar como gas de arrastre). Se coloco
0.1 g del soporte, 180 ml de H20 y 20 ml de metanol, manteniendo una agitacion
constante y programando el cromatografo para realizar las inyecciones de la fase
gaseosa cada 30 min, durante 5 horas. La carga de catalizador en el reactor fue de 0.5
g/L y la fuente de irradiacion fue una lampara cilindrica tipo Pen-ray con un maximo de

emisién en ~ 254 nm como se muestran en la Figura 4.6-1.
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0.1 g del soporte
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+

20 ml de metanol
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Equipo de computo para el registro
*Tiempo de reaccion: 5 horas con agitacion constante. de la actividad fotocataltica

*Radiacidn con lampara Pen-rayemson en ~254 nm.

Figura 4.6-1 Diagrama del equipo para evaluacion catalitica.
4.7. Caracterizaciones

4.7.1. Espectroscopia UV-visible — Reflectancia Difusa

La espectroscopia UV-visible, consiste en irradiar una muestra con radiacion
electromagnética correspondiente al rango de 200-800 nm. Cuando nanoparticulas
metalicas son irradiadas con luz UV-vis, la oscilacion del campo eléctrico de estas
provocan la oscilacion coordinada de los electrones del metal, lo que da lugar a la
oscilacion de la nube electrénica respecto a la estructura del nucleo. La frecuencia de las
oscilaciones esta determinada por cuatro factores: la densidad electrénica, la masa

efectiva y la forma y tamafio de la distribucion de carga.

La irradiacion mediante reflectancia difusa de los catalizadores con un haz luminoso de
rango UV-Vis genera absorbancia a una longitud de onda. La banda de plasmon
caracteristica para el oro metélico esta entre 550-600 nm [23].

Asi esta técnica permite conocer propiedades épticas de nanoparticulas. En particular la
técnica de reflectancia difusa, colecta los rayos dispersados por la superficie de la

muestra.

31



Para cada uno de los catalizadores se tomaron espectros de reflectancia difusa de luz
UV-vis sobre las muestras secas y las muestras después del proceso de calcinacion. Los
espectros fueron obtenidos en un espectrometro CARY 5000 (UV-vis-NIR) de la marca
Agilent Technologies. Los valores de energia de banda prohibida (EBP) se obtuvieron
aplicando el método de Tauc sobre los datos de los espectros de reflectancia difusa. El
equipo nos proporciona los datos de reflectancia difusa en funcion de la longitud de onda.
Con dichos datos se desarrolla un modelo matematico (las graficas de Tauc) que permite
la cuantificacién de los valores de energia de banda prohibida o band gap.

En los gréficos de Tauc, el valor del asociado con el punto de interseccién de la linea
tangente de la ecuacion de una recta que pasa por el punto de inflexion da como resultado

el valor de band gap, o energia de banda prohibida para cada muestra.

4.7.2. Difraccion de rayos X (XRD)

El conocimiento acerca de la cristalinidad es muy relevante, ya que normalmente se
prefiere una forma cristalina en el desarrollo, a diferencia del material amorfo, un cristal
tiene propiedades bien definidas (punto de fusion, solubilidad e IDR), parametros que
deben conocerse para controlar su producto final. El resultado de un analisis XRD es un
difractograma que muestra la intensidad en funcion de los angulos de difraccion. El ID
positivo de un material que utiliza el analisis XRD se basa en la concordancia entre los
angulos de difraccion de un material de referencia y la muestra en cuestion [24].

El andlisis XRD se basa en la interferencia constructiva de rayos X monocromaticos y
una muestra cristalina: Los rayos X son generados por un tubo de rayos catddicos,
filtrados para producir radiacion monocromatica, colimados para concentrarse y dirigidos
hacia la muestra. La interaccién de los rayos incidentes con la muestra produce
interferencia constructiva (y un rayo difractado) cuando las condiciones satisfacen la Ley
de Bragg (nA = 2d sin 6). Esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacion
electromagnética con el angulo de difraccion y la distancia entre celdas en una muestra
cristalina.

El patron de difraccion de rayos X caracteristico generado en un analisis XRD tipico
proporciona una "huella digital" anica de los cristales presentes en la muestra. Cuando
se interpreta correctamente, en comparacion con patrones de referencia estandar y

mediciones, esta huella digital permite la identificacion de la forma cristalina.
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La difraccion de rayos X es una técnica estadistica mediante la cual se pueden identificar
las fases cristalograficas presentes en una muestra. Este analisis se realizé empleando
un difractometro, BRUKER AXS Modelo D8 ADVANCE utilizando radiacion Cu Ka
(A=1.542 A) de 20 ° a 80° para investigar las fases cristalinas en el soporte de TiO2 seco
y calcinado.

Las muestras analizadas por difraccion de rayos X fueron el soporte (TiO2) obtenido por

el método sol-gel, seco y calcinado.

4.7.3. Area especifica (BET)

La superficie de un material es la linea divisoria entre un sélido y su entorno, liquido, gas
u otro sélido. Podemos anticipar por lo tanto, que la cantidad de superficie, o superficie
especifica, es un factor importante para el entendimiento de un sélido. La superficie
afecta, por ejemplo, a las velocidades de disolucion de los productos farmacéuticos, a la
actividad de un catalizador industrial, a la rapidez con que se hidrata el cemento, a la
capacidad de adsorcion de los purificadores de aire y agua y al procesamiento de la
mayoria de los polvos y materiales porosos. Siempre que la materia solida se divide en
particulas mas pequefias se crean nuevas superficies creando asi mayor area especifica
gue la que se contaba inicialmente. De forma similar, cuando se crean poros dentro del
interior de la particula (por disolucion, descomposiciébn o algun otro medio fisico o
guimico) también se incrementa el area superficial.

El area especifica y la porosidad son propiedades importantes en el campo del disefio
del catalizador debido a que la catalisis es un fenémeno de superficie. El area especifica
calculada empleando la técnica desarrollada por Brunauer - Emmett - Teller (BET) es un
criterio ampliamente utilizado para los catalizadores sélidos ya que esta determina la
accesibilidad de los sitios activos y a menudo se relaciona con la actividad catalitica.
Para la medicion de este parametro, las muestras fueron secadas a vacio in-situ, durante
24h previas a la medida. Los valores de area especifica, volumen y distribucion de
tamafio de poro de los soportes se determinaron por medio de las isotermas de sorcion
de N: liquido (BET) en un equipo Quantachrome Autosorb, en el Instituto de Ciencias
Aplicadas y Tecnologia de la UNAM.
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4.7.4. Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDXS)

Se empled la técnica de analisis de dispersion de energia de rayos X para conocer la
composicién quimica elemental de los catalizadores. Esta técnica permite dicha
caracterizacion debido a la emision caracteristica de cada elemento y consiste en hacer
interaccionar una fuente de rayos X con la muestra.

Mediante esta técnica se puede explorar la superficie de la muestra punto por punto. Su
funcionamiento se basa en recorrer la muestra en un haz muy concentrado de electrones,
los cuales pueden dispersarse al alcanzar la muestra. Cada punto leido de la muestra
corresponde a un pixel en un monitor de television. Cuanto mayor sea el nimero de
electrones contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A
medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la
misma en el monitor [25].

El proceso de deteccién involucra la captura de rayos X a través de un cristal detector,
gue genera pulsos eléctricos por medio de un preamplificador. Las sefales se adaptan
mediante un amplificador lineal y finalmente se hacen pasar por un detector de rayos X,
donde los datos se muestran como un grafico de numero de cuentas contra energia en
una computadora. Los datos obtenidos reflejan la cantidad de cada elemento en muestras
tanto en %p/p como % atomos de en la muestra.

Las muestras fueron analizadas en un EDXS marca JEOL Modelo 5900-LV con un
sistema de microanalisis EDS Marca Oxford Modelo ISIS del Laboratorio de Microscopia
Electronica de la Facultad de Quimica de la UNAM, ubicada en la Unidad de Servicios de

Apoyo a la Investigacion e Industria (USAII-FQ)
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5. Andlisis de resultados
5.1. Caracterizacion del soporte

5.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron sobre la muestra de TiO2
sintetizada por sol-gel seca y calcinada, los difractogramas se muestran en la Figura 5.1-
1.

Se puede observar que en los dos materiales tanto el seco como el calcinando, presentan
un patrén de difraccion (con diferente intensidad y posicion) indicando que ambos
materiales presentaron un ordenamiento de sus cristales. Estos patrones de difraccion
se corroboraron con datos de la literatura sefialando que el material seco corresponde a
la fase cristalina de rutilo de la titania (cartilla cristalografica JCPDF 21-1272) (véase
anexo A)., mientras que luego del proceso de calcinacién se obtuvo principalmente la

fase anatasa (cartilla cristalografica JCPDF# 21-1272) (véase anexo B).

2307 —_— TiO2 Seco
— TiO2 Calcinado

Intensidad (u.a.)

Rutilo

20 30 40 50 60 70 80
2-Theta

Figura 5.1-1 Difraccion de rayos X de los materiales obtenidos por sol-gel (trazo negro,
material seco) y sometidos a un tratamiento térmico a 500°C en mufla (trazo rojo, material

calcinado).
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5.1.2. Area Especifica (BET)
En la Figura 5.1-2 se muestran los valores obtenidos de la isoterma de adsorcién—
desorcién de nitrégeno liquido a 77 K en la muestra de TiO2 calcinada. Se empleé la
isoterma de Brunauer—-Emmett—Teller para el calculo de la superficie especifica cuyo
valor fue de 63 m?/g. Asimismo, se reportan los valores de volumen de poro 0.02 cm3/g y
diametro de poros de 1.2 nm. Todos estos valores indican que la muestra es mesoporosa.
En la Figura 5.1-3 se muestra los resultados de la distribucion de tamafio de los poros
del soporte sintetizado indicando un maximo en 8 nm para el soporte de TiO2 calcinado.
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Figura 5.1-2 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 del soporte TiO2 y las propiedades

texturales del material sintetizado.
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Figura 5.1-3 Distribucion de tamafio de poro de TiO2 calcinado

5.2. Sintesis de los fotocatalizadores
El empleo de la técnica sol-gel permitio la obtencién de aproximadamente 20 g de TiO2
para usarlo como soporte de los metales que se depositaron posteriormente. Asimismo,
se logr6 obtener los materiales bimetélicos siguiendo las técnicas de impregnacion
seguido por DPU, DPU simultaneo, y de los correspondientes materiales monometalicos

por ambas técnicas, antes descritas.

El uso de un microscopio electronico de barrido, permitio determinar, el contenido de
metales de cada muestra empleando la técnica secuencial impregnacion-DPU. En la
Tabla 5-1 se muestran los resultados obtenidos por EDXS para dichos materiales. En
particular, se destaca la gran correlacion entre los valores medidos con los valores

esperados tedricamente. Esto indicO que este método de impregnacion-DPU para la
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incorporacion de los metales fue exitoso. En la muestra de Au-Ga/TiO2 se observa un
menor contenido de galio que el esperado. Esto se puede deber a que el método de
deteccion por EDXS para el galio depositado por impregnacién a humedad incipiente no
resulte el mas adecuado. Se deben realizar andlisis empleando otras técnicas como
fluorescencia de rayos X o espectroscopia de absorcién atémica para comparar y poder

determinar efectivamente el contenido de galio de esta muestra.

Tabla 5-1 Resultados de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) para
catalizadores por el método Impregnacién-DPU. *M representa a Ga, Co, Fe o Ni

dependiendo la muestra

M* (% p/p) Au (% p/p) . M*+Au Total (% p/p)

Muestra Teorico | Experimental | Tedrico | Experimental | Tedrico | Experimental
Au-NiI/TiO2 0.75 0.74 0.25 0.29 1.00 1.04
Au-Fe/TiO2 0.75 0.71 0.25 0.46 1.00 1.18
Au-Co/TiO2 0.75 0.78 0.25 0.23 1.00 1.01
Au-Ga/TiOz 0.75 0.48 0.25 0.35 1.00 0.83
Au0.25%/TiO2 - - 0.25 0.30 0.25 0.30
Au 1%/TiO2 - - 1.00 1.26 1.00 1.26

Para los catalizadores obtenidos por el método de DPU-simultaneo, se realizo el mismo
andlisis, en la Tabla 5-2 se observan los resultados del método EDS para dichas
muestras, en el cual se pudo corroborar que se logré la adicion de los metales
correspondientes y el oro comparando la cantidad esperada con la experimental. En los
materiales con Au-Co y Au-Ga, no fue la cantidad esperada ya que se observa en ambas
muestras un mayor contenido de Au del que se esperaba. Esto se puede deber a errores
durante la preparacion, al pesar y/o al momento de agregar el precursor de cada metal,
asi como a errores en la técnica de determinacién de la cantidad de metal.

Con estos dos métodos que se usaron para la preparacion de materiales bimetalicos y
con los resultados de EDS, se sabe que en ambos se logré la incorporacion de ambos

metales (Au+M), pero con el método DPU-simultdneo se logra una mejor incorporacion
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de los metales empleados y el oro comparando los valores medidos con los valores
esperados tedricamente que con el método impregnacion-DPU.

Para los materiales monometalicos realizados por la técnica de Impregnacion, en la Tabla
5-3 se muestran los resultados obtenidos por la técnica EDS, en la cual se puede
observar que se logro la incorporacion de los metales (Ga, Fe, Ni y Co) por dicho método.
En estos datos de la Tabla 5-3, los valores esperados no fueron similares los valores
medidos en la mayoria de las muestras, como en las muestras de Ni/TiO2y Co/TiO2 se
pude observar mayor contenido de Co y Ni al valor esperado respectivamente y con la
muestra de Ga/TiO2 es menor el contenido de Ga. Por lo cual se debe aplicar otras
técnicas para comparar y poder determinar efectivamente el contenido de metal en esas
muestras, ya que esta técnica solo mide la superficie de los materiales, por lo que puede

ser que en el punto donde se midi6 exista una aglomeracién del metal.

Tabla 5-2 Resultados de (EDS) para catalizadores por el método DPU simultaneo.

M* (% p/p) Au (% p/p) . M*+Au Total (% p/p)
Muestra Teodrico |Experimental| Teorico |Experimental| Teorico |Experimental
Au-Ni/TiO2 0.07 0.10 0.25 0.23 0.32 0.33
Au-FelTiO2 0.07 0.09 0.25 0.27 0.32 0.35
Au-Co/TiO2 0.07 0.11 0.25 0.36 0.32 0.47
Au-Ga/TiO2 0.09 0.07 0.25 0.30 0.34 0.37

Tabla 5-3 Resultados de (EDS) para catalizadores monometalicos por el método

Impregnacion.

M* (% p/p)

Muestra | Teorico | Experimental
Ni/TiO2 0.75 0.94
Fe/TiO2 0.75 0.76
Co/TiO2 0.75 0.85
Ga/TiO2 0.75 0.61
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5.3. Produccion fotocatalitica de Hz

Los resultados obtenidos de la evaluacion fotocatalitica de los materiales bimetalicos y
monometalicos sintetizados por las diferentes técnicas usadas en este trabajo, se
muestran en las Figuras 5.3-1 a 5.3-6. Las Figuras 5.3-1 y 5.3-2 corresponden a la
evaluacion catalitica de los catalizadores bimetalicos obtenidos por el método secuencial
impregnacion-DPU, mientras que las Figuras 5.3-3 y 5.3-4 correlaciona la produccién de
H2 en los materiales bimetdlicos obtenida por DPU simultaneo. También se muestra la
produccion de Hz obtenida en Au/TiO2 con 0.25% p/p y 1% p/p como materiales de
referencia.

Las Figuras 5.3-5 y 5.3-6 corresponden a la produccion de Hz encontrada sobre los
materiales monometalicos obtenidos por la técnica de impregnacion. La diferencia entre
las Figuras nombradas como a y b es la normalizacion, dado que en la figura 5.3-5 se
normaliza por la masa total de catalizador y la figura 5.3-6 corresponden a la

normalizacion por los micromoles de Au empleados (o0 metal segun corresponda).

—=— AU1%/TiO,
—e— Au0.5%/TiO,
—a— AU0.25%/TiO,

= —<— Au-FefTiO,
5 —— Au-Ni/TiO,
= —e— Au-Co/TiO,
£
>
~, 60| i
I

0 < ‘ <

0 2 4
Tiempo(h)

Figura 5.3-1 Produccién de hidrégeno normalizado con la cantidad de gramos de Au de

los catalizadores de Au-M/TiO:> por la técnica de impregnacion-DPU.
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% 4L —P— AuNITIO, |
£ —@— Au-Co/TiO,
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o
S
>
=2t
T
0 La—=—1 ——
h N 1
0 2 4
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Figura 5.3-2 Produccion de hidrégeno normalizado con la cantidad de moles de Au de los

catalizadores de Au-M/TiO2 por la técnica impregnacion-DPU.

T T T
—8— Au1%/TiO,
co L —®Au0.25%/TiO, |
—4— Au-Ga/TiO,
—v— Au-Fe/TiO,
§ —<&— Au-NiIfTiO,
i; —— Au-Co/TiO,
g 30 .
=
-~
0 . 1 \ -
0 2 4
Tiempo (h)

Figura 5.3-3 Produccién de hidrégeno normalizado con la cantidad de gramos de Au de
los catalizadores de Au-M/TiO: por la técnica DPU-simultaneo.
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Figura 5.3-4 Produccion de hidrégeno normalizado con la cantidad de moles de Au de los

catalizadores de Au-M/TiO: por la técnica DPU-simultaneo.

Ahora bien, la evaluaciéon catalitica mostré que la incorporaciéon de 1x10“ moles de Au
sobre TiO2 (Au 1% p/p), de 5x10° moles de Au sobre TiO2 (Au 0.5% p/p) y de 2.5x10°
moles de Au/TiO2 (Au 0.25% p/p), genera una diferencia entre dichos catalizadores
respecto de la produccion de Hz obtenida tanto en funcién de la cantidad de moles de Au
o bien por gramos de catalizador. Como se puede observar en la figuras Figura 5.3-1 y
5.3-5, cuando la actividad se expresa por gramos de catalizador se obtiene una mayor
pendiente en los catalizadores con 5x10° moles de Au, seguidos por los catalizadores
con 1x10* moles de Au y por ultimo el de 2.5x10° moles de Au, y en las graficas por
cantidad de moles los catalizadores con 5x10-° moles de Au tiene una mayor pendiente
seguida ahora por el catalizador con 2.5x10°° moles de Au y por Ultimo el de 1x10* moles
de Au como se puede observar en las figuras 5.3-1 y 5.3-2.

Por su parte, los catalizadores bimetalicos obtenidos por la técnica Impregnacion-DPU
con Co y Ni mostraron una mayor produccion de Hz, pero no logré disminuir la carga de

Au (Figura 5.3-2). En el caso de la modificacion con Ga, se observo (trazo azul Figura
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5.3-2) que la produccién de Hz resulto similar a la del catalizador de Au 1% p/p.

Los catalizadores modificados con Fe (trazo verde Figura 5.3-2), mostraron una baja
produccion de H: fotocatalitica debido a que en presencia de hierro se recombina
facilmente los electrones y huecos, evidenciando el consumo de parte del H2 producido.
La actividad fotocatalitica de produccion de Hz, viene dada por el valor de la pendiente
de la grafica correspondiente a los moles de H2 producidos en funcion del tiempo. Asi se
puede conocer la velocidad de reaccion para la produccién de Hz. En Tabla 2 se
comparan las pendientes de cada una de las muestras empleando las dos técnicas
usadas para la obtencién de los catalizadores bimetalicos. La muestra de Au-Ni/TiO2
empleando ambas técnicas presentd una mayor pendiente (mayor produccion de H:
respecto del tiempo), y por lo tanto una mayor actividad para la fotoproduccion de Hz en
las condiciones experimentales aqui empleadas (Figura 5.3-2 y 5.3-4).

De esta manera, cuando se comparan los catalizadores sintetizados por la técnica de
DPU simultaneo con respecto a produccion de Hz en funcion de la cantidad de moles de
Au (Figura 5.3-4), se observa que todas las muestras resultaron mas activas, incluso la
muestra a Au-Fe/TiO2 que report6 elevada actividad. Todas las muestras realizadas por
DPU simultdneo comparando los catalizadores bimetéalicos en contra del catalizador de
Au con 1% p/p minimizaron la carga de Au logrando una mayor actividad con la muestra
a Au-Ni/TiO2, esto se logro corroborar, ya que se observo una mayor actividad usando
DPU simultaneo que cuando se emplea la técnica Impregnacién-DPU.

Por otra parte, se analizé y se comparo las muestras monometalicas (en ausencia Au),
para evaluar la posible sinergia entre los materiales obtenidos (Figuras 5.3-5y 5.3-6). Se
observo que la actividad fue muy baja comparada con los materiales de Au (ver Tabla 5-
4). Asi se demostro que los modificadores superficiales monometalicos diferentes a Au,
siguen la misma tendencia de actividad que en el caso de los bimetélicos, siendo el
material con Ni el que mayor produccion Hz genero. Siguiendo la tendencia de produccion
de H2 para muestras monometalicas usando el método de impregnacion a humedad
incipiente siguiente: Aul%/TiO2> Au0.25%>Ni/TiO2>Co/TiO2 >Fe/TiO2>Ga/TiOx.
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Figura 5.3-5 Produccion de hidrogeno normalizado con la cantidad de gramos de M de
los catalizadores monometalicos M/TiO2 por la técnica impregnacion.
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Figura 5.3-6 Produccion de hidrogeno normalizado con la cantidad de moles de M, de los

catalizadores monometéalicos M/TiO2 obtenidos por la técnica impregnacion.
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Tabla 5-4 Resultados de actividad catalitica expresada por mol de Au o gramo de

catalizador, por diferentes técnicas de preparacion del catalizador.

Impregnaciéon -DPU DPU Simultaneo
Ha (umolHalg cat) H2 (umolHz/pmol H2 (umolH2/g H2 (umolHz/pmol
Au) cat) Au)
Au 1% /TiO2 72.63 1.12 - -
Au 0.5% /TiO2 156.89 4.37 - -
Au 0.25% /TiO> 66.69 6.18 - -
Au-Co /TiO> 23.11 1.97 34.60 1.88
Au-Fe /TiO> 2.94 0.12 21.90 1.62
Au-Ga /TiO2 19.63 1.10 23.71 1.55
Au-Ni/TiO2 36.80 2.49 35.95 3.04

Asi, la mejor modificacion fue la de Au-Ni/TiO2 mediante DPU simultaneo. En este
material, debido al tratamiento oxidativo previo, se consideré que muy probablemente el
niquel se encuentre como Oxido. Por experimentos previos se sabe que el 6xido de niquel
aumenta de manera efectiva la produccion de hidrégeno por la formacién de estructuras
del tipo p-n con el TiO2, provocando una disminucién en la velocidad de recombinacion

de cargas y aumentando de esta forma la produccion de Ha.
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5.4. Caracterizacion por Espectroscopia UV-visible

Los resultados obtenidos por espectroscopia de reflectancia difusa de UV-vis, para las
muestras sintetizadas por el método Impregnacion-DPU y DPU simultaneo, se muestran
a continuacion en la Figuras 5.4-1 y 5.4-2 respectivamente. Dichos resultados son
cualitativos, debido a que a través de la deteccion de la banda plasmon superficial se
pueden esgrimir algunas hipétesis teniendo en cuenta los resultados de actividad
catalitica. La banda plasmén superficial se debe a la oscilacion colectiva de los electrones
en la banda de conduccion de las nanoparticulas de Au. Este fendmeno ha sido
extensamente investigado y modifica la posicion e intensidad debido a cambios en el
tamafno de las nanoparticulas de Au, asi como también por su entorno quimico. En
particular, en las muestras de Au tanto con 1% o con 0.25%p/p, se detect6 esta banda
en ~550 nm. La diferencia de contenido de oro se refleja en la diferencia de intensidad
de la banda plasmon.

Los resultados de UV-vis de reflectancia difusa para las muestras bimetalicas por el
método de Impregnacion-DPU, indican que los catalizadores de Au-Ga/TiO2 presentaron
una banda plasmon superficial de las nanoparticulas de Au modificada porque se
encontré desplazado de la posicion registrada en las muestras de Au/TiO2. Esto sefiala
gue probablemente el galio modifique el entorno de las nanoparticulas de Au, permitiendo
la absorcion de luz a menores longitudes de onda. Esto no es un efecto deseable dado
gue se espera ampliar el rango de absorcidn de estos catalizadores para que permitan el
empleo de fotones de menor energia.

En el material Au-Co/TiOz2, la banda plasmon de las nanoparticulas de Au se modifico ya
gue presenta dos picos uno centrado en 550 nm y el otro en 637 nm. Esto indica que
probablemente la introduccién de cobalto en el sistema gener6 particulas de Au con dos
entornos diferentes o bien una distribucién bimodal en tamafio. Ciertamente este efecto
se debe a que las particulas de Au estan en interaccion con las de cobalto. Por su parte,
el material con Au-Ni/TiOz, la banda plasmon de las nanoparticulas de Au no se observo.
Esto probablemente se deba a una interaccion entre las particulas de Au y Ni, que evita
la presencia de la banda de plasmon de las nanoparticulas de Au. Esta interaccion puede

ser debido a la formacién de una aleacion en tamafios nanométricos o bien que las
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particulas de niquel cubrieron a las de oro por lo que no se observa la formacion de la
banda plasmon.

En el fotocatalizador Au-Fe/TiOz, se observé que la banda plasmon de las nanoparticulas
de Au se encontr6 en la misma posicion e intensidad que la muestra de Au (0.25% p/p.)
ITiO2. Esto probablemente indica que las particulas de hierro no modificaron las
propiedades o¢pticas de las particulas de oro por lo que la banda plasmoén no se vio
modificada. Asi, esta puede ser una causa posible de la elevada actividad catalitica

encontrada en este tipo de materiales.

2.0 T T T T
] —— Au 1%/TiO,
1.8 4 Au 0.25%/TiO, ]
16 - Au-Fe/T|O2 _
] Au-GalTiO, ]
1.4 - —— Au-Co/TiO, i
: Au-NifTiO,
© 1.2-
O
2 ]
_e 1 0 -
5 ]
2 08-
< ]
0.6
0.4 —
0.2 - N
| 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' ]
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)
Figura 5.4-1 Espectroscopia UV-vis de los catalizadores bimetalicos y los dos
catalizadores de referencia de Au calcinados (300°C con aire) usando el método

Impregnacion a humedad incipiente-depdsito precipitacion con urea.

El analisis del UV-vis por reflectancia difusa para las muestras bimetélicas por el método
DPU simultaneo se muestra en la Figura 5.4-2. En todos los catalizadores se observé
qgue el plasmén superficial de las nanoparticulas de Au aparece en 480 nm, excepto en
el catalizador de Au-Ni/TiO2, donde no se observo la formacion de plasmon superficial.

En general, la presencia de la banda plasmon de las nanoparticulas de Au se observé a
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menores longitudes de onda (y menores intensidades) respecto de las muestras
obtenidas por impregnacion- DPU. Esto se puede deber a una disminucion del tamafio

de las particulas de Au. Sin embargo, esta hipotesis se debe verificar con otras técnicas.

04 T T T T
Au 0.25%/TiO,
Au-Fe/TiO2
Au-GalTiO,
0.3 - — Au-Co/TiO, 7
—— Au-NiI/TiO,
.©
o
C
_‘é’ 0.2 -
o
(2]
o
<
0.1 1

1 N 1 N
400 600 800
Longitud de onda (nm)
Figura 5.4-2 Espectroscopia UV-vis de los catalizadores bimetalicos y un catalizador de
referencia de Au, calcinados (300°C con aire) usando el método doble-depdsito

precipitacion con urea.

Asimismo, mediante la espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis se pudo calcular el
valor de la energia de banda prohibida para todos los catalizadores bimetélicos y los
monometalicos de referencia calcinados mediante el empleo del modelo de Tauc. Los
valores obtenidos se muestran en la Tabla 5-5 y las figuras empleadas para realizar el

calculo se muestran en las Figuras 5.4-3 y 5.4-4.
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Figura 5.4-3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores bimetalicos
y los dos catalizadores de referencia de Au calcinados (300°C con aire) usando el método
impregnacion a humedad incipiente- DPU.

Au 0.25%/TiO,
— Au-Fe/TiO,
— Au-GalTiO,
Au-ColTiO,
—— Au-NIlTiO,

(hV*F(R))"2

3.2 3.6 4.0 4.4 4.8
hV(eV)

Figura 5.4-4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores bimetalicos

y un catalizador de referencia de Au calcinados (300°C con aire) usando el método DPU
simultaneo.
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En la Figura 5.4-5 se muestra un ejemplo de aplicacion del método de Tauc para el
catalizador con Au 0.25 % p/p para la obtencion del valor de band gap o de energia de

banda prohibida realizando una regresion lineal.

T T T T T
6000
Au 0.25/TiO,
N 4000
.
3
L
*
>
<
2000
0
T T T T T T
1.5 2.0 25 3.0 5.0

hV(eV)
Figura 5.4-5 Ejemplo del modelo de Tauc para obtener valor de banda prohibida sobre el
catalizador Au 0.25% p/p.

Tabla 5-5 Resultados de medicién de la energia de banda prohibida (o band gap)

Impregnacion -DPU Doble DPU
Band Gap (eV) Band Gap (eV)

Au 1% /TiO2 3.2 -

Au 0.25% /TiO2 3.4 3.4
Au-Co /TiO2 3.2 3.2
Au-Fe [TiO2 3.2 3.3
Au-Ga /TiO2 3.3 3.3
Au-Ni/TiO2 3.1 3.4
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En la Tabla 5-5 se observa que la energia de banda prohibida (eV) no tiene una variacion
significativa en ninguno de los catalizadores medidos, corroborando los valores y
confirmando que las preparaciones por ambos métodos de los catalizadores son
correctas, ya que se encuentran dentro de los resultados reportados. La energia de banda
prohibida no presentd variaciones significativas respecto de los valores reportados para

el TiO2, cuyo band gap se encuentra en 3.2 eV.
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Conclusiones

Se cumplio el objetivo del trabajo debido a que se sintetizo TiO2 por el método sol-gel, el
cual actu6 como semiconductor para catalizar la ruptura de la molécula del agua y
producir hidrégeno. El 6xido de titanio sintetizado, una vez que fue calcinado presento
anatasa como Unica fase cristalina y un area especifica de 63 m?/g, las que se consideran
en la literatura caracteristicas adecuadas para los materiales que catalizan la reaccion de

interés en este trabajo.

Para la sintesis de catalizadores monometélicos de Ga, Ni, Co y Fe se determiné que el
mejor método es la impregnacion a humedad incipiente y para el Au el depdsito
precipitacion con urea, obteniéndose en la mayoria de ellos cargas experimentales de
metal cercanas a las tedricas. Para los materiales bimetalicos la mejor técnica fue la
impregnacion por humedad incipiente seguida por un depdsito precipitacion con urea de
oro. La mayor actividad fotocatalitica se observé para los catalizadores monometalicos
de oro en comparacion con el resto de los catalizadores monometalicos. Respecto a los
catalizadores bimetalicos el mejor catalizador fue el modificado con Niy Au (Au- Ni/TiOz2)
preparado por la técnica de depdésito precipitacion simultanea, ya que fue el que produjo
la mayor cantidad de Hz con respecto al catalizador preparado por impregnacion de Ni
seguida del depésito precipitacion de oro, ademas de que produjo una mayor cantidad
de Hz2 en comparacion con los demas metales utilizados como modificadores superficiales
del TiO2. La ausencia de la banda de resonancia de plasmén superficial de las
nanoparticulas de Au en los estudios de espectroscopia UV-visible sugiere una
interaccion entre las particulas de oro y niquel, lo que puede haber mejorado su efecto
como trampa de electrones y por tanto su desempefio en la reaccién de la produccion
fotocatalitica de H2 respecto a los otros catalizadores bimetélicos aqui estudiados, sin
embargo este catalizador no superd la produccién de hidrogeno obtenida por el

catalizador monometalico de oro.
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Anexos

Anexo A

870920 — ) B Wavelength= 1.54060 e

Ti02 d(A) Int h k 1

Titanium Oxide 3.2484 999* 1 1 0

2.4875 436 1 0 1

2.2970 65 2 0 0

Rutile, syn 2.1874 171 1 1 1

? = 2

Rad.: CuKal 2a: 1.54060 Filter d-sp: Calculated ?ggég 488 g } (l)

Cut off: 177 Int.: Calculated I/lcor.: 3.64 1.6242 142 2 2 0

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 1.4794 64 0 0 2

Ref: Grey, LE et al., J. Solid State Chem., 127, 240 (1996) 1.4527 66 3 1 0

1.4238 5 2 2 1

= 1.3599 157 3 0 1

Sys.: Tetragonal S.G.: P4p/mnm (136) 1.3463 77 1 1 2

o R « B REBRETD 7 ; . 1.3040 9 3 1 1

a: 4.594(1) b c: 2.9589(2) A C: 0.6441 1.2741 2 3 2 9

% B: y: Z: 2 mp: 1.2437 16 2 0 2

o 1.2005 9 2 1 2

Bz T, 11702 31 3 2 1

1.1485 21 4 0 O

5 D 4 - OB2BHE 1.1142 8 4 1 0

VI)\v 7) 249 ) 7[)111 [(I} : 082656 ) 1.0937 49 2 2 2

Peak height intensity. R—factor: 0.037. PSC: tP6.
Structural reference: Grey, LE el al., J. Solid State
Chem., 127, 240 (1996). Mwt: 79.90. Volume[CD]: 62.45.

“Licpp— ® 2001 JCPDS~International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 22

Figura 1 Carta cristalografica JCPDF 21-1272 correspondiente a la fase rutilo. Con la cual
logramos corroborar los datos de la literatura confirmando a que fase corresponde el

material seco.
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Anexo B

8-2486 - Wavelength= 1.54060 €
Ti02 d(A) Int h k 1
Titanium Oxide 3.5165 999* 1 0 1

2.4307 59 1 0 3

2.3785 185 0 0 4
Anatase, syn 2.3323 70 1 1 2
Rad.: CuKal 2: 1.54060 Filler d—sp: Calculated :gggg 24? 5 8 (2)
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/lcor.: 4.96 1.7000 149 1 0 5
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 1.6663 152 2 1 1
Ref: Howard, C.J., Sabine, T.M., Dickson, F., Acta 1.4931 26 2 1 3
Crystallogr., Sec. B: Structural Science, 47, 462 (1991) 1.4808 119 2 0 4

e e s 1.3642 46 1 1 6

Sys.: Telragonal 8.G.: 14¢/amd (141) 1.3380 52 2 2 0
e : T ; o 1.2791 4 10 7

a: 3.7845 b c: 9.5143 A C: 2.5140 1.2646 v 2 1 5
a B: y 7: 4 mp: 1.2505 20 3 0 1
. 1.2153 1 20 6
Retilbid, 1.1892 3 00 8
1.1721 5 3 0 3

- ’ S L 1.1661 38 2 2 4
Dx: ’é“),,,,, ,I”“ 1ICSD # : 063711 1.1606 16 3 1 2

Peak height intensity. R—factor: 0.031. 02 Ti type. PSC:
t112. Structural reference: Howard, C.J., Sabine, T.M.,
Dickson, F., Acta Crystallogr., Sec. B: Structural Science,
47, 462 (1991). Mwt: 79.90. Volume[CD]: 136.27.

‘rcpp- ® 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.2

Figura 2 Carta cristalografica JCPDF# 21-1272 correspondiente a la fase anatasa. Con
la cual logramos corroborar los datos de la literatura, confirmando a que fase corresponde

el material calcinado.
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