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RESUMEN

Anayancy Campos Badillo. Fecha de graduacion: Julio 2012
Universidad Autonoma de Nuevo Leon.
Facultad de Ingenieria Civil.

Titulo del Estudio: PRODUCCION FOTO-ELECTROQUIMICA DE HIDROGENO
EMPLEANDO SEMICONDUTORES NO OXIDOS PREPARADOS POR LA RUTA
DE QUIMICA SUAVE.

Numero de paginas: 158

Candidato: Maestria en Ciencias con Orientacion en Ingenieria Ambiental.
Area de estudio: Ingenieria Ambiental.

Propdsito y método de estudio:

Con el incremento en el desarrollo de la tecnologia, se han podido estudiar las
diferentes propiedades de los nanomateriales. Las propiedades del material
dependeran de la metodologia de sintesis que se siga, siendo la ruta hidrotermal
una de las mas constantes y homogéneas en cuanto a morfologia se refiere. Con
este aumento en la tecnologia mundial también se ha incrementado el consumo
de los combustibles fésiles, trayendo en consecuencia el incrementado en la
concentracion de los gases causantes del efecto invernadero, lo cual ha
desencadenado la busqueda de nuevas fuentes de energia mas amigables con el
ambiente, como el hidrogeno. El uso del H2 presenta varias ventajas, por ejemplo,
cuenta con 2.6 veces mas eficiencia energética por unidad de masa que la
gasolina, obteniendo agua como unico residuo. Sin embargo, para obtener la
consolidacion de ésta tecnologia, es necesario la manipulacién y mejora de las
propiedades fisicoquimicas de los materiales involucrados en la obtencion del
mismo. Entre los mecanismos de produccion del H2 se encuentra la técnica de
fotoelectrocatalisis; esta técnica utiliza materiales semiconductores los cuales
presentan una mayor eficiencia al mejorar sus propiedades fisicoquimicas, como
es tamafio de particula, valor de Eg, area superficial. Lo anterior es posible a
través del método de sintesis.

Basado en lo anterior, en esta propuesta se busca utilizar nitruros no-oxidos del
grupo Il con el propdsito de incrementar la eficiencia de la reaccion de evolucion
de hidrogeno y se presenta la sintesis de GaN y 10% ZnO-GaN por el método
Hidrotermal, asi como su caracterizacion fisicoquimica y electroquimica.

Firma de los asesores:

Dr. Arquimedes Cruz Lopez Dr. Arturo Manzo Robledo
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1.Q. Anayancy Campos Badillo



Capitulo 1 Introduccién General

CAPITULO 1: Introduccién General

1.1 Antecedentes

Desde sus inicios la humanidad ha utilizado diferentes formas de energia primaria
para satisfacer los requerimientos en actividades como la agricultura, ganaderia,
pesca, transporte y fabricacidon artesanal, de ahi la importancia de buscar fuentes
de energia que estén al alcance. Son consideradas fuentes de energia primarias
aguellas obtenidas directamente de la naturaleza y pueden dividirse en dos tipos:

Renovables y No Renovables.

Se denomina Energia Renovable a la energia que se obtiene de fuentes
clasificadas como inagotables, ya sea por la cantidad de energia que poseen o por
su capacidad de regenerarse por medios naturales. Entre las energias renovables
se encuentran la edlica, solar, hidroeléctrica, geotérmica, maremotriz, la biomasa y
los biocombustibles. Mientras que las energias no Renovables son aquellas cuyas
reservas son limitadas y se agotan con el uso. Los combustibles fosiles (petroleo,
gas natural y carbo6n) y los compuestos radioactivos son un ejemplo de este tipo

de recursos no renovables, ya que no podemos reponer lo que gastamos.

La utilizacion de algunos de estos recursos ha ido cambiando segun los avances
tecnoldgicos que se han alcanzado y las necesidades propias de cada época, por
ejemplo, durante la revolucion industrial, el consumo masivo de la madera de los
bosques llevo a la rapida deforestacion de grandes areas propiciando la escasez
de madera asi como la desaparicion de los habitat naturales de muchas especies
de plantas y animales, debido a esto se opto por la sustitucion paulatina de la
madera por el carbdén mineral en un intento por frenar el dafio a los ecosistemas
por medio de la tala de arboles para consumo de su madera como fuente de

combustible. Otras ventajas del carbon, es su mayor capacidad calorifica por
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unidad de masa con respecto a la madera y un menor volumen. Estas
propiedades jugaron un papel decisivo para que el carbon tuviera un fuerte auge
como combustible en maquinas de vapor y en la generacion de electricidad hasta
inicios del 1900 [1].

Aunque el carbdn se encuentra distribuido en la mayor parte de la corteza terrestre
y en la actualidad existen reservas para los proximos 200 afios [2]. El deterioro de
la calidad del aire en las ciudades industriales por la quema de grandes
cantidades de carbon origind una mezcla de humo y de diéxido de azufre; en
consecuencia, en los siguientes afios se presentd nuevamente una sustitucion

gradual del combustible predominante.

En el siglo XVII, ya se habia comenzado con la produccion de gas a partir de hulla
y en 1760 se le da aplicacién para fuentes de iluminacion en talleres. En aquel
momento, los derivados del petréleo, como el queroseno, eran los mas utilizados

para esta funcion.

Gracias a la constante busqueda de este compuesto, en 1859 Coronel Edwin
Drake perforo exitosamente el primer pozo petrolero en Titusville, Pensilvania; en
ese momento pocos se imaginaban el cambio que se daria en el mundo a causa
de la utilizacion del petréleo [3]. Sin embargo con la invencion de la bombilla por
Thomas Edison y la creacion de la generacion eléctrica terminaron con los
principales usos del petroleo hasta ese momento. A finales del siglo XIX habia
gran desperdicio de los subproductos del petrdleo, ejemplo de esto fue la gasolina,

la cual era desechada tal y como se obtenia al no encontrarsele una utilidad.

No fue sino hasta principios del siglo XX cuando se le dio un uso a la gasolina al
inventarse los motores de combustion interna para los 8,000 vehiculos registrados.
Para 1920 el parque vehicular habia incrementado casi 4 veces, con lo que se
aumentoé el consumo de dicho combustible debido a la practicidad del disefio del
motor. Frente a un siglo de grandes descubrimientos, el desarrollo de la industria
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guimica y petroquimica conlleva al creciente consumo de productos derivados del
petréleo originando la busqueda y explotacion intensiva de nuevos depdsitos
petroleros y de gas natural. En la figura 1.1, se puede observar que el consumo
mundial de petréleo pasé de 1500 millones de toneladas diarias a mas de 4000

millones de toneladas entre los afios 1965 y 1980.
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Figura 1.1 Consumo mundial de petréleo y gas natural en millones de toneladas
diarias entre los afios 1965 y 2010.

Como todos sabemos, el crecimiento econémico de los paises desarrollados esta
sustentado en el consumo de energia (petrleo y gas natural), sin embargo
muchos de estos paises no son autosuficientes, lo que constituye un grave
problema de abastecimiento de energia, mismo que fue evidenciado por primera
vez en la década de los 70’s cuando la Organizaciéon de los Paises Exportadores
de Petroleo Arabes (OAPEC en ingles) detuvo la produccion la produccién de
crudo y establecio un embargo principalmente hacia estados Unidos y los paises
bajos ocasionando graves estragos economicos a nivel mundial. Esta situacion,
aunado a las nuevas reglamentaciones ambientales estrictas para reducir la

emisidon de contaminantes sefialados por sus efectos nocivos hacia el medio
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ambienta y a la salud humana dan pie hacia el disefio del futuro energético a partir

de recursos abundantes como la energia solar, la biomasa, etc.

A principios de las década de los 70, los cientificos también empezaron a divulgar
los primeros efectos nocivos de los gases de efecto invernadero, que relacionan
[4,5] con el incremento en la temperatura media global (ver figura 1.2), lo que ha
promovido la realizacibn de acuerdos internacionales para la disminucion de

emisiones como en el Protocolo de Kyoto entre otros.
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Figura 1.2 Temperaturas promedio anuales por hemisferio y global. Fuente:

Unidad de Investigacion Climatica, Reino Unido.

El Protocolo de Kioto se aplica a las emisiones de seis gases de efecto
invernadero: didéxido de carbono (CO.), metano (CH4), oxido nitroso (N2O),
hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos (PFC), hexafluoruro de azufre
(SFs). Los Estados Partes en el acuerdo anteriormente mencionado, se
comprometen a reducir sus emisiones entre un 5y 8 % en el periodo 2008-2012

con respecto a 1990 (afio de referencia), segun su caso.
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Para cumplir con los objetivos, el Protocolo propone una serie de medios:

- Reforzar o establecer politicas nacionales de reduccion de las emisiones
(aumento de la eficiencia energética, fomento de formas de agricultura
sostenibles, desarrollo de fuentes de energias renovables, etc.);

- Cooperar con las otras Partes contratantes (intercambio de experiencias o
informacion, coordinacion de las politicas nacionales por medio de permisos

de emision, aplicacién conjunta y mecanismo de desarrollo limpio).
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Figura 1.3 Produccion real anual de energia a partir de fuentes no renovables de
energia en México. Fuente: Sistema de Informacion Energética, Secretaria de

Energia, México.

En el caso de nuestro pais, la situacion no es muy diferente a pesar que somos
un pais productor de petréleo y en los ultimos 70 afios, este sector ha sido
palanca de desarrollo. En la figura 1.3, se muestra el consumo anual de energia
no renovable en la Ultima década el cual ha crecido en aproximadamente 10% por
afo y en 2005 alcanzé un méaximo alrededor de 10,000 Petajoules. De esta misma
figura podemos observar que el 70% de la energia generada tiene origen en el
petréleo seguida por el gas natural con 27% y un lejano 2% del carb6n mineral.

Sin embargo, en la dltima década dos factores han sido fundamentales para
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pensar en explorar nuevas fuentes renovables de energia en el pais. El primero
es la disminucion de las reservas de petréleo que han ocasionado un incremento
en el precio en el mercado internacional (véase figura 1.4). La segunda esta
relacionada con reglamentacion internacional estricta que busca disminucion de
las emisiones de CO, y contribuir a la solucién de los problemas de calentamiento
global.
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Figura 1.4 a) Reservas de hidrocarburos totales. b) Reservas segun la certeza de

existencia. (Millones de barriles de petréleo crudo equivalente). PEMEX.

Dentro de las tecnologias maduras para la producciéon de energia limpia
registradas en el 2010 esta la biomasa que incluye la produccién de energia a

partir de lefla y del bagazo de cafa (348 Petajoules), la energia edlica (0.59
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Petajoules), la geoenergia (150 Petajoules), la hidroenergia (132 Petajoules) y la
energia solar (4.91 Petajoules). A partir 2007 la energia edlica ha comenzado a
despegar con la implementaciéon de campos edlicos en el sur del pais, aun asi, la
suma todas estas rutas representa menos del 10% del consumo total de energia

(véase figura 1.5).
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Figura 1.5 Produccion real anual de energia (Petajoules) a partir de fuentes
renovables de energia en México. Fuente: Sistema de Informacién Energética,

Secretaria de Energia, México.

El consumo de energia eléctrica en México esté distribuido en 48.05 % transporte,
29.26 industria, 3.08 % en uso agropecuario y 16.31 % de consumo residencial,
2.70 % comercial y 0.59 % publico. El sector eléctrico juega un papel fundamental
de tal manera que representa mas del 75% del consumo nacional de combustibles
fosiles (véase figura 1.6) y en consecuencia un alto nivel de las emisiones totales
de CO; [6]. EI consumo Nacional de energia en 2010 se reportd en 4,940.04
Petajoules, sin embargo si seguimos creciendo econdmicamente a esta misma
tasa los requerimientos energéticos en 2050 seran 100% mayor. Por lo tanto, es
urgente encontrar a mediano plazo alternativas tecnoldgicas que nos garanticen la

generacion de energia en forma masiva y limpia.
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Figura 1.6 Fuentes de energia a partir de las cuales se produce electricidad

(Produccion real en México, 2010, GWh). Fuente: International Energy Agency.

Una alternativa a mediano plazo para lograr la produccion de energia de manera
sustentable es cambiar progresivamente la base energética utilizando un
combustible capaz de emplear recursos disponibles, de bajo costo y sobre todo
gue sea amigable con el medio ambiente. En este sentido, la propuesta mas
acertada es la utilizacion de hidrégeno como fuente de energia alternativo como
se muestra en la tabla 1.1-1; ya que el hidrégeno posee un potencial energético
mayor al 50% con respecto a su mas cercano competidor y 3 veces mayor a la
gasolina. Desafortunadamente, el principal inconveniente del hidrégeno es que no
se encuentra puro en la naturaleza y las actuales tecnologias requieren altas

cantidades de energia para obtenerlo.
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Tabla 1.1-1. Comparativo de energia por unida de masa y volumen de diferentes
combustibles. [7]

Tipo de Energia (KJ.g™) Energia (KJ.L™)
Combustible

Hidrégeno 120 10
Gasolina 44 30590
Diesel 43 29850
Carbdn 29 -

Gas Natural 50 32
Metanol 22 18100
Etanol 27 21950

Actualmente el hidrébgeno se produce en su gran mayoria por procesos
industriales como el reformado de metano con vapor, donde los hidrocarburos son
consumidos y el CO, es emitid a la atmoésfera y como ya se ha mencionado
anteriormente es una molécula nociva como gas de efecto invernadero [8]. Sin
embargo, un alto porcentaje de este compuesto es empleado en la produccion de
NHs;. Por lo tanto, uno de los mayores retos tecnolégicos de este siglo es la
produccion limpia de hidrogeno, y en medida de lo posible a partir de fuentes

naturales renovables [9,10].
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Figura 1.7 Fuentes actuales para la produccion de Hidrogeno
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Una economia de hidrégeno es un modelo econdmico de vanguardia en el cual
sera posible el almacenamiento de hidrégeno (H,) para posteriormente generar
energia en forma de trabajo, en diversas areas como transporte de carga,
produccion de electricidad, entre otros. De hecho, cada dia se publican en revistas
especializadas avances sobre las investigaciones que buscan aprovechar la
energia del sol que incide sobre la superficie de la tierra (1000 W/m?), ya que Si
somos capaces de captar esta energia nuestras demandas energéticas estarian
satisfechas sin ningun problema [11]. Desafortunadamente, el desarrollo de las
celdas voltaicas y electroquimicas quienes son capaces de convertir la energia
solar en electricidad son poco eficientes en absorber la luz y transferir la carga por
lo tanto resultan poco atractivas dado los altos costos de fabricacion. Por
consecuencia es indispensable disefiar y construir otros sistemas que sean
capaces de generar energia limpia a base de hidrogeno con la finalidad de
mantener un crecimiento econdémico sustentable. Para lograr estas metas es
necesario invertir en el desarrollo de investigaciones relacionadas con el disefio de
los fotocatalizadores que permitan trabajar en condiciones mas drasticas de

temperatura o alimentacion de hidrocarburo, etc.

Hoy en dia, los grupos de investigacion mas avanzados en este tema se
encuentran en el continente asiatico siendo los japoneses Y. Inoue y A. Kudo
[12,13], quienes han invertido considerables esfuerzos en el desarrollo de
fotocatalizadores capaces de ser activados por luz visible y que constituye mas
del 43% de la energia solar que incide sobre la corteza terrestre [14]. Estos
mismos grupos ya han logrado desarrollar por la ruta tradicional de estado sélido
materiales sensibles a la luz UV, principalmente semiconductores con estructura
pirocloros, tuneles rectangulares, perovskitas dobles, holanditas, pero
desafortunadamente estas estructuras presentan baja eficiencia. Por lo tanto es
necesario continuar con estudios fundamentales de materiales nanoestructurados
que logren desarrollar propiedades electro-fotocataliticas a longitudes de onda

mayores a 400 nm [15].
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Aunque la carrera cientifica por alcanzar este propdsito se remonta a la década de
los 90’s cuando se publicé que algunos calcogenuros como el CdS, CdSe y el
WO; eran activos en luz visible; la primera razén es porque poseian una energia
de banda prohibida lo suficientemente pequefia para permitir la absorcion de luz
visible. La segunda porque los potenciales de las bandas de valencia y de la
banda de conduccion eran los apropiados para llevar a cabo las reacciones de
oxido-reduccion [13,16]. Sin embargo, estos calcogenuros no son recomendables
en la reaccién de oxidacién de agua para formar O, porque los aniones S? o Se”
son mas susceptibles a la oxidacion con respecto al agua, lo que conlleva a que el
catalizador se oxide y en consecuencia se degraden. Para el caso del WO3 o del
BiVO,4, aunque los materiales son estables para la evoluciéon de O, en presencia
de un adecuado receptor de electrones [17,18]. La banda de conduccion del
material se encuentra por encima del potencial de oxidacion del agua. Por lo tanto,
el 6xido metélico no puede reducir H hacia H,. Otros sistemas prometedores son
los oxinitruros de tipo BaTaO;N, CaTaO;N, TaON, SrTiO3:Cr o sulfuros, los cuales

poseen propiedades electronicas adecuadas para la reaccion [12,16].

Hasta el momento, se han hecho numerosos intentos sobre cémo preparar un
material fotocatalitico de manera eficiente bajo la accion de luz visible a partir de la
experiencia de los 6xidos metélicos activos en luz UV. Por lo tanto, si sabemos
que la banda de conduccion se encuentran ligeramente por debajo de 0 V (vs
NHE) a pH 0, y arriba la banda de valencia es 3 eV. Entonces, lo anterior hace que
la energia de banda prohibida del material sea demasiado grande para excitarse
con luz visible, por lo tanto se sugiere que el 6xido metalico conserve el potencial
suficiente para oxidar al agua debido a la diferencia entre el potencial de oxidacion
de H,O en O, (1.23 eV vs NHE) y el potencial del lado de la banda de valencia. Lo
anterior es muy importante para disefiar la estructura de bandas de un Oxido

metalico conservando el potencial de la banda de conduccion.
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Los primeros intentos para hacer funcional un semiconductor sensible a la luz

visible estan trabajando en las siguientes direcciones:

1. Dopar al semiconductor con iones de metales de transicion que tengan
configuracion electrénica d" (o<n<10) [16,18,12,16].

2. Controlar la banda de valencia usando aniones con orbitales p o iones
metalicos con orbitales s del area p en la terminacion de su configuracion
electronica [16,18,12,16].

3. Sensitizacion espectral [16,18,12,16].

Para lograr la produccion de hidrégeno en esta propuesta trabaja se trabajara
sobre los dos primero puntos. Para el primer caso la incorporacion de un ion
metalico como dopante en los materiales puede aumenta su actividad foto-
catalitica [19,20,21], ya que Oxido metalico adquiere nuevas propiedades
estructurales, opticas y/o electronicas etc. Estas nuevas propiedades dependen
comunmente de factores como son: (a) tamafo de cristalito o de particula y su
distribucion (<100nm), (b) composicion quimica presentes, (c) la presencia de
fases o interfaces y (d) la relacién existente entre los constituyentes. Por ende, el
meétodo de sintesis es una herramienta importante para lograr las caracteristicas

deseadas.
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Figura 1.8. Mecanismo probable en una heterounion semiconductora.
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Otra estrategia para incrementar la actividad es usar lo que ha llamado ingenieria
de bandas al juntar dos semiconductores con diferente potencial de oxido-
reduccion, se puede lograr diferentes mecanismos de combinacion electron-hueco
lo que incrementa la actividad fotocatalitica del material compuesto llamada
heterounién tal como se muestra en la figura 1.8, la imagen muestra como el
electrén hace una recombinacion diferente al pasar de la banda de conduccion del
semiconductor A, a la banda de conduccion del semiconductor B una vez ahi pasa
a la banda de valencia del mismo semiconductor B para finalmente pasar a la
banda de valencia del semiconductor A lo que incrementa el tiempo de
recombinacién del par electrén-hueco original, ademas se ha demostrado la
existencia de una nueva fase en la union de los dos materiales que probablemente
proporcionara nuevas caracteristicas que incrementan la actividad de la
heterounién en este caso los valores de los potenciales de oxido reduccién de
ambos materiales son determinantes en la eficiencia fotocatalitica de la

heterounion en la produccién de hidrogeno.

Para la produccion de hidrogeno a través de la foto-electroquimica es necesario el
uso de nano-materiales cataliticos para utilizarse en diversas reacciones de
catélisis heterogénea o foto-cataliticas, en donde la estructura del solido
empleado, tamafio y forma de particula asi como los precursores usados para su
sintesis juegan un papel importante para la obtencion de una conversién y
selectividad en la obtencion de hidrogeno por cualquier reaccion [22,23,24,25].
Bajo este contexto, otro reto interesante es el de inducir la formacion de hidrogeno
via electro-foto-catalitica. Es bien sabido que los procesos foto-cataliticos pueden
ser mejorados al aplicar corriente eléctrica (foto-electrocatalisis) [11]. Por ejemplo,
en el trabajo de K. Satoshi et al. [26], la reduccion de CO, fue llevada a cabo foto-
electroguimicamente utilizando electrodos de InP modificados con particulas de
cobre. Otro estudio demostré que moléculas organicas pueden ser oxidadas con
electricidad y luz UV [27]. Entonces, el control de la reaccién de evolucion de

hidrégeno (HER) [28] y oxigeno (OER) es posible en estos sistemas.
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Con la expectativa de que el hidrégeno jugara un papel importante en la economia
de la energia global de los proximos afios, la comunidad cientifica busca
desarrollar estas investigaciones y frenar la problematica ambiental. En este
proyecto se propone la sintesis de compuesto no Oxidos (GaN) como
fotoelectrodos activos en luz ultravioleta. Para incrementar la actividad de los
semiconductores se llevara a cabo el dopaje y la impregnacion de diferentes
cargas de Oxidos metalicos (0xido de zinc) generando una sinergia a traves de las
propiedades electronicas. Los fotocatalizadores preparados seran depositados
sobre sustratos modelo (ej. vidrio conductor, ITO) para emplearse como electrodos
en un reactor foto-electroquimico para la produccion de hidrégeno y su

separacion.
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1.2 Objetivos y Metas

1.2.1 Objetivo General

Produccion selectiva de hidrogeno a partir de una celda (foto)-electroquimica
constituida de electrodos de materiales no-6xidos o compositos sintetizados por

rutas de quimica suave (hidrotermal).

1.2.2 Objetivos Particulares

e Andlisis de literatura referente a materiales no Oxidos y compositos (GaN)
activos con Luz UV y Luz Visible.

e Poner a punto las rutas de sintesis del GaN, Zn:GaN por la ruta hidrotermal.

e Caracterizacion fisicoquimica y electroquimica de los materiales sintetizados
en esta propuesta en los laboratorios de la Universidad Autbnoma de Nuevo
Ledn y del Instituto Politécnico Nacional.

e Depositacion de pelicula del semiconductor sobre ITO para su utilizacién en la
celda electroquimica.

e Implementacion de una ruta de impregnacion del ZnO sobre la superficie del
semiconductor con la finalidad de amplificar la actividad de los materiales
sintetizados por las rutas de quimica suave.

o Disefio, construccién y puesta en marcha del reactor fotoelectrocatalitico para
lograr la produccién de H.

e Evaluacién y cuantificacion de la produccion de Hidrogeno de la celda

electroquimica empleando semiconductores no éxidos activos en luz visible.
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1.2.3 Metas

e Obtener materiales a base de Nitruro de Galio foto-electro-activos.

e Disefio, construccion y puesta a punto de un reactor foto-electroquimico para
producir H, y lograr su separacién simultanea.

e Incrementar la eficiencia foto-electrocatalitica a partir de la impregnacion de la
fase activa (Zinc).

e Divulgacién de resultados en congresos nacionales e internacionales.
Publicacién en revistas nacionales e internacionales especializadas en el tema.

e Impulsar la linea de investigacion relacionada con fuentes alternas de energia
correspondiente a la Maestria en Ciencias con Orientacion en Ingenieria
Ambiental.

e Fomentar y consolidar la colaboracion multidisciplinaria entre Instituciones
Educativas Nacionales (ESIQIE-IPN - UANL).

1.3Hipotesis.

Es posible disefiar las propiedades fisicoguimicas de un compuesto no-Oxido
empleando rutas de quimica suave para incrementar la eficiencia hacia la
produccion de H, en sistemas in situ (foto)-electroquimicos bajo la accion de luz y

electricidad.
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CAPITULO 2: Fundamentos

2.1 Introduccién

Este capitulo se presenta el desarrollo histérico de las diferentes rutas de
obtencién del hidrégeno empleando recursos renovables y no renovables con el
propdsito de ubicarlo como vector energético en las proximas décadas. Ademas
de mencionar cual es aporte energético de cada una de estas tecnologias en la
economia se describe la importancia de impulsar las tecnologias verdes aun
cuando presentan limitaciones que las ubican en desventaja con las tecnologias
convencionales; sin embargo es fundamental su estudio para poder lograr

alcanzar un desarrollo equilibrado y en armonia con la naturaleza.

Para lograr este proposito en la segunda parte se esta seccidon se presenta una
descripcion de los sistemas fotocataliticos mas sobresalientes en la literatura que
se han empelados como fotocatalizadores para la produccion de hidrogeno bajo la
accion de luz UV y el desarrollo de sub-orbitales para la activacion en luz visible
empleando compuestos de tipo nitruro y oxinitruros metalicos. Ademas de la
adaptacion de foto-electrodos para la obtencién y separacién de hidrogeno en una
solo etapa. En consecuencia, se describiran las propiedades fisicoquimicas,
Opticas y electrénicas del nitruro de galio (GaN) y del 6xido de zinc (ZnO) cuando
se dopdb o se impregnd. Lo anterior con la finalidad de incrementar la eficiencia en

las reacciones electro-fotocataliticas.
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2.2 Energia

Debido al incremento en la poblacion mundial y a su creciente demanda en el
consumo de energia para satisfacer las necesidades propias de una sociedad con
los avances tecnoldgicos de hoy en dia, es necesario producir energia cada vez
mas eficientemente y de manera sustentable. Como ya lo comentamos en el
capitulo anterior, por el momento, la fuente mas utilizada para la produccion de
electricidad es la quema de combustibles fésiles, sin embargo, sabemos también
que las reservas son cada vez menores. Por lo tanto es necesaria la generacion
de energia empleando recursos que se encuentren disponibles en la naturaleza.
En este caso el agua y la luz solar son recursos que estan disponibles de manera
finita y que tienen potencial para poderse aprovechar para la generacion de
hidrogeno.

Con un peso atomico de 1.0 g el hidrogeno es el elemento mas ligero. El
hidrégeno liquido tiene una densidad de 0.07 g/cm?®, un factor 10 veces menor que
el de la gasolina, estas propiedades dan al hidrégeno ventajas y desventajas. Una
de las ventajas que el hidrégeno presenta es que tiene 2.6 veces mas energia por
unidad de masa [1] que la gasolina, lo que significa que es mas eficiente. Por lo
cual es mas conveniente la utilizacién del hidrogeno, a pesar de esto, la tecnologia
actual esta disefiada mayormente para trabajar con combustibles fosiles a nivel
industrial sin embargo los actuales problemas ambientales nos obligan al

desarrollo de tecnologias energéticas mas amigables con el medio ambiente.
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2.2.1 Tecnologias Maduras para la produccién de H;

2.2.1.1 Gas de sintesis

El gas natural es un combustible fésil, no renovable, compuesto por una mezcla de
hidrocarburos ligeros. Aunque su composicion puede cambiar en funcion del
yacimiento del que se extraiga, esta constituido basicamente por metano, el cual
suele encontrase en una proporcion mayor a 90%. Ademas puede contener otros
gases como nitrégeno, didéxido de carbono o sulfuro de hidroégeno. El gas natural
tiene es utilizado a nivel industrial en la produccion de energia eléctrica para uso
domestico y como materia prima en procesos petroquimicos. A pesar de los
fuertes problemas ambientales la demanda del gas natural ha ido en aumento y se

prevé un incremento en las préximas décadas.

Muchas de las opciones de utilizacion de metano implican su conversion inicial a
gas de sintesis. El gas de sintesis consiste en una mezcla de Hidrogeno y
monoxido de carbono (H, + CO) que se usa para la obtencién de un amplio rango
de productos quimicos y combustibles, ademas la mayor parte de gas de sintesis
obtenido en la industria se destina a la produccion de H,. De todo el hidrégeno
producido aproximadamente 70% se emplea en la sintesis de amoniaco y el 30%
restante se utiliza en los procesos de hidrotratamiento que se llevan a cabo en las
refinerias. Como se muestra en la figura 2.1, después de la produccion de H,, el
gas de sintesis se utiliza para la sintesis de metanol y para la produccion de
hidrocarburos liquidos a través de la reaccion de Fisher-Tropsch. Otras
aplicaciones son la produccion de alcoholes ya aldehidos de cadena larga, por
medio de la reaccibn de gas de sintesis con elefinas (reaccién de
hidroformilacién), asi como la sintesis de un gran numero de compuestos
quimicos, como formaldehido, &cido acético, etileno y etilenglicol.[2,3]. Sin
embargo, la composicion del gas de sintesis es un parametro importante en la

selectividad del producto final.
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B Amoniaco
8% 1%
B H? para refinerias

B Metanol

W Electricidad

B Tecnologia GTL (gas a
liquido)

N Otros

Figura 2.1 Mercado mundial del gas de sintesis.

Aunqgue el gas de sintesis puede ser obtenido a partir de casi cualquier fuente rica
en carbon, como petroleo, carbdén, biomasa, etc. El gas natural es la principal
materia prima para la produccion del gas de sintesis. Por lo tanto para el modelo
econdmico actual, el hidrégeno se podria presentar como una solucion

medioambiental a mediano plazo en la llamada economia del hidrogeno.

2.2.1.2 Reformado de Metano

El reformado de metano utilizando diferentes hidrocarburos (ej. Gas natural,
petréleo liquido, nafta, etc.) como materia prima; es el proceso mas comun para

producir gas de sintesis con vapor de agua y catalizadores metalicos[4].

El proceso se divide en la generacion de una corriente rica en hidrogeno
reformado, refiriendonos a la reformacion de metano, y a la siguiente etapa que es
la purificacién de hidrogeno por la adsorcion por presurizacién. Pero nosotros no
avocaremos a la parte de la reaccion catalitica (véase figura 2.1).
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Reformado de metano y conversion de CO

El metano y el vapor son transformados en una pequefia estufa del reformador a
aproximadamente 900 °C en presencia de un catalizador de niquel a una corriente

de reformado rico en hidrégeno de acuerdo a la siguiente reaccion:

CH, + H,0 - CO + 3H, AH295=206 kJ.mol™* (2.1)
CO + H,0 - CO, + H, AHagg=-41 kJ.mol™* (2.2)

El calor requerido para la reaccion 2.1 se obtiene por la combustion de
combustible gas y del calor que queda de la compresidon en el paso de
purificacion. A nivel industrial, el siguiente paso realizar un ajuste en el gas de
sintesis (H2/CO) hasta un valor adecuado, por medio de la reaccion de
desplazamiento con vapor, (en ingles water gas shift) como se muestra en la
reaccion 2.2, en la que se produce H, y CO, y que afiade un coste sustancial al

proceso global.

Debido a la naturaleza endotérmica de la reaccidbn 2.1, se necesitan altas
temperaturas para obtener una alta conversion de metano, lo que implica que
debe suministrarse calor al sistema. Generalmente, el calor suministrado procede
de la combustion de una parte de la propia alimentacion de gas natural
(precalentamiento), por lo que no solo se produce CO, en el propio proceso
(reaccidn 2.2) sino que a causa de la energia requerida para llevar a cabo la
reaccion [5]. Asi las emisiones totales de CO, suelen encontrarse en el intervalo
de 0.35 a 0.42 m*® de CO,/m* de H, producido [6]. Las condiciones de operacion
de las reacciones de reformado y de desplazamiento con vapor pueden variar
ligeramente, pudiéndose incluso llevarse a cabo cada una de ellas en diferentes
etapas, en funcion del producto final. En el caso de la produccién de hidrégeno a
partir de gas natural, la etapa de reformado se realiza entre 100 y 1000°C, y la
reaccion de desplazamiento con agua se lleva a cabo en dos etapas, una primera

a alta temperatura, entre 350°C y 450°C, sobre un catalizador de Oxido de
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hierro/oxido de cromo, y una segunda etapa a baja temperatura, en el intervalo de
200-250°C, sobre un catalizador de cobre. Por dltimo la corriente producto,
compuesta fundamentalmente por H, y CO,, debe ser sometida a varias etapas de

purificacion (véase figura 2.2).

methane @
rich gas

(e.g. natural
=

O - v a

a cooling water

Purge gas

. sl s rs s

amr @ L v
condensate

Figura 2.2 Diagrama de flujo del reformado de metano: 1 Pre-tratamiento de la
alimentacion. 2 Reformado y generacion del vapor. 3 Conversion a alta
temperatura. 4 Unidad intercambiadora de calor * opcional, dependiendo del
disefio del reformador.

Fuente: Global hydrogen bus platform.

Los catalizadores mas empleados a nivel industrial en la reaccién de reformado
con vapor son los basados en niquel (Ni/Al,O3). En general, los metales nobles
muestran mejor selectividad catalitica y resistencia a la desactivacion, pero se
usan los catalizadores basados en Ni debido a su menor costo [2]. Las principales
causas de desactivacion de los catalizadores metalicos son la sinterizacion y el
bloqueo a causa de los depdsitos de carboén, para evitar este ultimo fenémeno, a
nivel industrial se trabaja con exceso de vapor de agua (H,O/CH,=3 a 4), lo que

implica mayores costos de operacion y mayor consumo de energético [6]. Ademas
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los catalizadores metélicos se envenenan en presencia de compuestos de azufre,
por lo que la corriente de gas natural debe ser pre-tratada antes de su paso por el

reformador.

En la actualidad, teniendo en cuenta las limitaciones descritas para el reformado
con vapor principalmente el elevado consumo energético, con las consecuentes
emisiones de CO,, y la inadecuada relacion H,/CO que se obtiene, se trabaja en
las mejoras en el propio proceso de reformado, asi como en el desarrollo de

proceso alternativos para la produccion de hidrégeno.

Reformado de metano con CO,

El reformado de metano con CO,, o reformado seco de CH, (reaccion 2.3), se
considera una alternativa prometedora al reformado con vapor. Se trata de una
reaccion endotérmica, favorecida por altas temperaturas y bajas presiones.
Termodinamicamente, la reaccion de reformado seco puede ocurrir a
temperaturas superiores a 640°C pero, asumiendo una relacion de alimentacion
reductora (CH4/CO,=1), se necesitarian temperaturas superiores a 800°C para

obtener conversiones razonables [7,8].

CH, + CO, - 2C0 + 2H, AHaeg= 247 kJ.mol™ (2.3)

Dependiendo de las condiciones de operacion, la reaccion 2.3 puede estar
acompanada de varias reacciones secundarias, las cuales determinan la
selectividad del proceso. Asi a temperaturas inferiores a 800°C, es muy probable
que ocurra la reaccion inversa de desplazamiento con vapor de agua (Reverse

water gas shift) descrita en la reaccion 2.4 [5].

€O, + H, » CO + H,0 AHagg= 41 kJ.mol™* (2.4)
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Por otro lado bajo condiciones de estequiométricas y a una temperatura inferior a
700°C, es probable la formacion de depdsitos de carbon a causa de la reaccién de
Boudouard (reaccion 2.5). Sin embargo, a altas temperaturas, tiene lugar
preferencialmente la reaccion de inversa, es decir la gasificacion de carbono con
CO; (reaccién 2.6). A elevadas temperaturas, el depdsito de carbon se produce,
pero a causa de la descomposicién de CHj.

Reaccion de Boudouard

2C0 & C + CO, AHage= - 172 kJ.mol™ (2.5)

Gasificacion de CO,
C+ €0, & 2CO AHa0e= 41 kJ.mol™* (2.6)

El reformado de metano con CO, también se lleva a cabo con catalizadores. La
naturaleza del catalizador y soporte puede influir sobre la cinética y mecanismo de
reaccion. Ademas es potencialmente beneficioso para la conservaciéon del medio
ambiente, ya que permite convertir dos gases de efecto invernadero,
especialmente didéxido de carbono en materia prima util y valiosa [9,10]. No
obstante, puesto que se trata de un proceso endotérmico, las emisiones de CO,
no se eliminarian por completo a menos que el calor necesario sea suministrado
por fuentes renovables de energia. De cualquier modo, si el calor suministrado
procediese de la combustion de una parte de la alimentacion de gas natural, las

emisiones totales de CO, serian aproximadamente de 0.2 m*/m? de H..

2.2.1.3 Electroélisis

A diferencia de las reacciones redox espontaneas, que convierten la energia
quimica en energia eléctrica, en la electrolisis se utiliza la energia eléctrica para
inducir una reaccidn quimica que es no espontanea. Este proceso se lleva a cabo

en un dispositivo que se conoce como celda electrocatalitica. La electrolisis se
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basa en los mismos principios en que se fundamentan los procesos que se

realizan en las celdas electroquimicas.

En el caso de la electrolisis del agua la celda estd formada por un par de
electrodos de un metal inerte, como el platino, sumergidos en agua. Cuando los
electrodos se conectan a la bateria, no suceda nada porque en el agua pura no
hay suficientes iones para que lleven una buena cantidad de corriente eléctrica.
Por otro lado, la reaccion se llevara a cabo rapidamente en una disolucion de
H,SO, porgue tiene suficiente cantidad de iones para conducir la electricidad. De
inmediato empiezan a aparecer burbujas de gas en los dos electrodos.

El proceso que tiene lugar en el anodo es:
ZHZO(l) 4 02 @ + 4H+(ac) + 4e” (27)

En tanto que en el catodo se tiene:
H+(ac) +e - %HZ @ (28)

La reaccion global est4 dada por:
Anodo (oxidacion): 2H,0() = 0y (g) + 4H* (qc) + 4e~

Catodo (reduccion):  4[H* ¢ + e~ = SHy ()]

Reaccion global: 2H,0(y = 2H, (g) + 03 (g (2.9)

Observe que no hay consumo neto de H,SOq,

En la industria el proceso de produccion de hidrogeno por la via de la electrolisis
del agua se lleva a cabo también en una celda de electrdlisis que consiste de dos
electrodos como lo muestra la figura 2.3. Los electrodos son colocados en un
electrolito conductor de iones (usualmente una solucidon acuosa alcalina con 30 %

de KOH). El gas hidrogeno es producido en el electrodo negativo (catodo).
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Figura 2.3 Representacion esquematica del proceso de electrolisis.

2.2.2 Tecnologias Verdes para la generacion de energia.

Como ya se menciond en el capitulo anterior, las energias renovables a nivel
mundial representan casi el 18% [11] de la generacidn eléctrica (donde la mayoria
de esta participacion considera las energias generadas en hidroeléctricas y
plantas edlica) mientras que, la contribucion al suministro térmico de las
renovables es de un 24% [12]. En nuestro pais la generacion eléctrica con base en
energias renovables representa el 3.3 % de la capacidad instalada en el servicio
publico del pais, que incluye la capacidad destinada al servicio publico,

cogeneracion y autoabastecimiento.

Para el afio 2030 se espera que en promedio el costo fijo se reduzca en mas de
un 20 %, destacan por el monto de reduccién, la energia fotovoltaica y la biomasa.
Gracias a diferentes factores como: la evolucion tecnoldgica, la optimizacion de
cadenas de suministro, los procesos de manufactura y la mayor diseminacion,

podra lograrse esta reduccion en costos dentro de los préximos afios.
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Esta es una clara muestra de la alternativa energética real con la que contamos
para ampliar su participacion en la matriz energética y con esto lograr la reduccién

de la dependencia a los combustibles fosiles.

Tabla 2.1-1 Evolucién esperada de los costos de capital para las tecnologias de
fuentes renovables. Fuente: Energy Information Administration/Assumptions to the
Annual Energy Outlook 2009. * Costos Instantaneos (Overnight).

Costos de Capital para la Generacion de Energia Eléctrica con
Fuentes Renovables (ddlares de 2007 por kW)*
Costo de Escenario | Escenario
Tecnologia Afo . de costo de costo
referencia ;

alto bajo
2012 4.097 4.158 4.081
Geotérmica 2020 3.770 4.100 3.468
2030 3.548 4.238 3.184
2012 2.232 2.242 2.201
Hidroeléctrica 2020 2.113 2.224 1.950
2030 1.920 2.339 0.929
2012 5.266 5.434 4.937
Fotovoltaica 2020 4513 5.434 3.946
2030 3.440 5.434 2.705
2012 3.407 3.515 3.180
Térmica Solar | 2020 3.597 4.519 3.228
2030 2.774 4.519 3.152
2012 3.710 3.729 3.252
Biomasa 2020 3.285 3.586 2.613
2030 2.488 3.367 1.814
2012 3.784 3.851 3.462
Edlica en costa | 2020 3.412 3.851 2.872
2030 2.859 3.851 2.134
2012 1.915 1.923 1.793
Edlica 2020 1.810 1.923 1.530
2030 1.615 1.923 1.214
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2.2.2.1 Energia Hidraulica

El aprovechamiento de la energia hidraulica data de varios siglos atras, ya que
existen evidencias de que los griegos fueron de las primeras civilizaciones que
comenzaron a utilizar y aprovechar la energia proveniente del agua en actividades
agricolas. Pero fue hasta la edad media cuando se desarrolld la primera
maquinaria hidraulica y posteriormente durante la revolucion industrial, cuando la
energia hidraulica contribuyo de manera sustancial en el desarrollo econémico y

social de la sociedad.

Con respecto a la generacion de energia hidraulica, esta se logréo entre 1880 a
1885, en la Gran Bretafia donde se construy0 la primera presa hidroeléctrica. A
partir de ahi se continuaron realizando trabajos e investigaciones para crear un
generador eléctrico y lo consiguieron, ademas de perfeccionar cada detalle del
mismo. Para las primeras décadas del siglo XX, las centrales hidraulicas ya se
habian expandido alrededor del mundo y en la actualidad contribuye con mas del
10% de la produccion mundial de energia.

La energia eléctrica se genera a partir de una caudal de agua que golpea unas
aspas y hace funcionar unas turbinas. Las presas hidroeléctricas se clasifican en
funcion de su capacidad de produccién de electricidad en MW. Por ejemplo. Una
planta micro hidraulica produce menos de 1MW, una planta mini hidraulica puede

tener una produccion entre 1-5 MW y una central pequeiia hasta 30 MW.
Esta tecnologia se considera dentro de las tecnologias renovable porque tiene

como beneficio inherente la no produccion de gases de efecto invernadero (CO,,

CHg,, etc.) ademas influye en la reduccién del consumo de combustibles fésiles.
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2.2.2.2 Biomasa

La energia de la biomasa es aquella que se obtiene de productos y residuos
animales y vegetales. Asi, la energia contenida en la lefia, los cultivos energéticos,
el carbon vegetal, los residuos agricolas, los residuos urbanos y el estiércol puede
ser calificada como energia de la biomasa y se clasifica como formas primarias a
los recursos forestales mientras que las formas secundarias corresponde a los

residuos forestales, agricolas, ganaderos y urbanos.

Actualmente se estima que 46,000 Petajoules (PJ) se producen a partir de la
biomasa y que un alto porcentaje de la poblacion de los paises en vias de
desarrollo dependen fuertemente de combustible para cubrir sus necesidades
domesticas y menos de 15% de la biomasa tiene uso industrial como combustibles

0 en procesos de Calor y Energia Combinados (CHP), y electricidad [13].

En nuestro pais, el potencial de la bioenergia se estima entre 2,635 y 3,771
Petajoules al afio y es el sector agroindustrial de la cafia de azucar, el mas
promisorio con un potencial de generacion de electricidad, a partir del bagazo de

cafa, superior a 10.8 Petajoules al afio [14].

Desde el punto de vista del aprovechamiento energético, la biomasa se
caracteriza por tener un bajo contenido de carbén, un elevado contenido de
oxigeno y compuestos volatiles. Estos compuestos volatiles (formada por cadenas
de tipo CyH, CO, CO e H,) son los que concentran gran parte del poder
calorifico de la biomasa sin embargo esta propiedad depende mucho del tipo de
biomasa y de su humedad. A partir de lo anterior, se puede considerar que el
poder calorifico de la biomasa oscila entre 3000-3500 kcal.kg™ [0.125 - 0.146
TJ.kg™] para residuos ligno-celulosos, 2000-2500 kcal.kg™ [0.183 — 0.104 TJ.kg™]
para residuos urbanos y 10,000 kcal.kg™ [0.418 TJ.kg™] para los combustibles

liguidos provenientes de cultivos energéticos.
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Como se ha mencionado en parrafos anteriores, este proceso involucra la
presencia de compuestos volatiles, pero desde el punto de vista ambiental, el
aprovechamiento energético de la biomasa no contribuye al aumento de los gases
de efecto invernadero, dado que el balance de emisiones de CO, a la atmdésfera
es neutro. En decir, el CO, generado en la combustion de la biomasa es
reabsorbido mediante la fotosintesis en el crecimiento de las plantas necesarias
para su produccion y, por lo tanto no aumenta la cantidad de CO, presente en la

atmosfera.

El aprovechamiento energético de la biomasa puede realizarse, normalmente de
tres formas genéricas: produccion térmica, eléctrica o en el sector transporte. Para
ello se suelen utilizar, generalmente dos tipos de proceso termoquimicos y los

procesos bioldgicos o biogquimicos como se muestra en la figura 2.4. [15]

BIOMASA
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-

Procesos Termoquimicos
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Figura 2.4. Rutas de obtencion de hidrogeno a partir de biomasa.
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Un proceso aparte es la obtencién de biodiesel partiendo de materias primas
oleaginosas que se efectia empleando distintos pre-tratamientos a través del
proceso de esterificacion. Generalmente con metanol generando glicerina como

subproducto.

Los procesos termoquimicos implican la trasformacién directa de la energia
quimica que contiene la biomasa en energia térmica. El calor puede generarse a
partir de biomasa solida, liquida o gaseosa. La cantidad de calor generado

depende solo del poder calorifico del combustible que se utilice.

En los procesos termoquimicos la descomposicion térmica de la biomasa puede
ser realizada en distintas condiciones de oxidacion: i) En exceso de oxigeno, daria
lugar a un proceso de combustion. ii) Bajo cierta restriccion de oxigeno, lo que se
obtiene es un proceso de gasificacion (oxidacién parcial) y iii) En ausencia

completa de oxigeno se da lugar a la pirolisis.

El proceso de combustiébn es comunmente utilizado en pequefias calderas para la
generacion de calor o en grandes calderas para la produccién de electricidad. Una
caracteristica importante de este proceso es la capacidad de generar un elevada
temperatura de llama (1000-2000°C) en funcién de las condiciones de combustion
y de las perdidas calorificas ademas existe una escasa presencia de acido
sulfhidrico en los gases de combustion. En el caso de la gasificacion, el proceso
consiste en la oxidacion parcial de la biomasa para obtener mondéxido de carbono,
diéxido de carbono, hidrégeno, metano y nitrégeno. Para transformar estos gases
en combustibles es necesario combinarlos con vapor de agua o aire y asi obtener
gas de sintesis (CO e H;) mediante un proceso endotérmico. Sin embargo, la
composiciéon quimica de los productos de la gasificacion dependera de la
naturaleza de la materia prima. Finalmente, el proceso de pirolisis consiste en la
degradacion de térmica de las moléculas complejas de la biomasa en ausencia de
oxigeno. Este proceso exige un aporte térmico que puede provenir de la
combustién de una parte de la biomasa.
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Por el lado de los procesos biolégicos existen 3 tecnologias para el
aprovechamiento de la biomasa. El primero es la digestion anaerobia, seguido por
la fermentacion y finalmente los procesos fotobiolégicos. En cada uno de estos
procesos estan involucrados procesos microbianos que aseguran la calidad de los
productos, CH4, CO, o0 etanol para el caso de la fermentacién. Posteriormente
estas materias primas son procesadas por reformado para la obtencion de gas de
sintesis y finalmente obtener hidrogeno. Obviamente en estos sistemas se ven

involucrados sistemas cataliticos a base de niquel [16].

2.2.2.3 Energia Edlica

A través de grabados pertenecientes a civilizaciones muy antiguas, se ha podido
comprobar que el aprovechamiento del viento con fines energéticos se remonta a
por lo menos 3000 afios antes de la era cristiana. Habiendo sido utilizada
principalmente para la navegacion por Fenicios y Romanos. 200 A.C., los Persas
desarrollaron artefactos que aprovechaban el viento para la molienda de granos y
durante la edad media se amplié la gama de usos empleandolas para mover la
maquinaria de las nacientes industrias textil o la metallrgica. Estos primeros
molinos eran muy rudimentarios, basando su disefio en la rotacion de un eje
colocado de forma horizontal. Los holandeses modificaron esta tecnologia y a
partir del afio 1350 comenzaron a utilizarse maquinas de eje horizontal y de cuatro

palas.

Para aprovechar la energia contenida en el viento y convertirla en energia
eléctrica, Brush en el afio de 1887 construyé la primera turbina eodlica de
funcionamiento automéatico para generacion de electricidad. La turbina era de
grandes dimensiones ya que contaba con un diametro de rotor de 17 m y 144
aspas fabricadas en madera, el generador era de solo 12 kW. Sin embargo por el

namero de aspas el giro era lento y poco eficiente.
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Otro de los grandes pioneros de los generadorores edlicos fue el ingeniero Paul La
Cour que en 1892 construyd su primer prototipo de generador eoloeléctrico, asi
como un tunel de viento para realizar su experimento. Lo anterior sent6 las bases
de los autogeneradores modernos debido a que en sus experimentos descubrio
gue en los grandes generadores eoloeléctricos de giro rapido con pocas palas en
el rotor son mas eficientes para la produccion de electricidad que aquellos de giro
lento. La Cour se preocupaba del almacenamiento de energia y utilizaba la

electricidad para realizar electrolisis y obtener asi hidrogeno.

Los primeros autogeneradores de corriente alterna fueron desarrollados por
Johannes Juul. En 1956 desarroll6 el autogenerador de Gedser en Dinamarca con
capacidad de 0.200 MW. EIl generador era tripala con rotor barlovento (que reciben
el viento de frente y necesitan un sistema independiente de orientacién), con
orientacién electromecanica y un generador asincrono (el campo magnético
giratorio se crea a través del estrator, cuyos devanados deberan estar a
conectados a una fuente exterior de tension alterna). Su disefio fue pionero de los
modernos autogenradores; ya que contaba con regulacion por pérdida

aerodindmica, asi como la innovacion de frenos aerodindmicos de emergencia.

Después de la crisis energético de la década de los 70’s, se origin6 un auge de las
energias renovables y la edlica no fue la excepcién. La generacion de
aerogeneradores de 55 kW que fueron desarrollados entre 1980 y 1981 supuso la

ruptura industrial y tecnolégica para los modernos autogenradores.

La energia edlica hace referencia a aquellas tecnologias y aplicaciones en que se

aprovecha la energia cinética del viento, convirtiéndola a energia eléctrica o

mecanica. En esta seccidn nos avocaremos a los autogeneradores donde existen

dos técnicas a partir de las cuales se ha buscado transformar la energia edlica en
electricidad:

a) La primera, que utiliza una maquina generadora de eje horizontal apoyada

en lo alto de una estructura, cuyo rotor esta provisto con alabes o palas que
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le permiten capturar la energia cinética del viento. Esta es la tecnologia
mas estudiada y utilizada en el planeta dado que permite capturar vientos
de alturas superiores, donde son mas ricos, y su instalacién vy

mantenimiento presenta menos complicaciones.

b) La segunda, que utiliza un generador de eje vertical apoyado en el suelo
con un rotor igualmente provisto de alabes que le permiten capturar la
energia. Ademas tienen la ventaja que no necesitan orientarse respecto a la
direccién de donde sopla el viento, porque cualquiera que sea, acciona de

la misma manera sobre si rotor.

La tecnologia continla avanzando a través del aumento en las dimensiones y de
eficiencia de las maquinas, pasando de las primeras que tenian una capacidad
medida en decenas de kilowatts, hasta maquinas de varios Megawatts que operan
al dia de hoy. De igual forma, la explotacion de este recurso renovable ha migrado
desde las zonas con viento en tierra hacia otras mas complejas como el mar

abierto.

En México se han identificado diferentes zonas con potencial para la explotacion
eolica para la generacion eléctrica, como en el Istmo de Tehuantepec, en el
estado de Oaxaca, La Rumorosa en el estado de Baja California, asi como en los
estados de Zacatecas, Hidalgo, Veracruz, Sinaloa, y en la Peninsula de Yucatan,
entre otros. La Asociacion Mexicana de Energia Eolica estima que estas zonas
podrian aportar hasta 10,000 MW de capacidad al parque eléctrico nacional [17].
En marzo de este afo se inauguré el parque eodlico con mayor capacidad de
generacion de todo el pais, Oaxaca Il y IV proveera una energia estimada de
304.2 MW (véase figura 2.5). [18]
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Figura 2.5. Potencial edlico en México.

Asi como otras fuentes de energia renovable, la energia eodlica presenta ventajas
importantes para cualquier matriz energética debido a sus costos, a que no
produce emisiones de gases de efecto invernadero y a que no esta sujeta a la
volatilidad de los precios de los combustibles. En cambio, presenta desventajas en
su intermitencia, la distancia entre las zonas de viento y las redes eléctricas, la
contaminacion visual y auditiva que produce y el impacto que puede tener en la
fauna que habita las zonas de viento o utilizan este recurso como una guia en sus

migraciones anuales.

2.2.2.4 Geotérmica

La geotermia es referida como la energia que se deriva del calor natural existente
en el interior de la tierra. La mayor parte de este calor se genera a partir de

material fundido llamado magma. La mayoria del magma producido en la Tierra no
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llega a la superficie, sino que tiende acumularse a profundidades entre 5y 10 km,
en donde suele calentar grandes regiones de roca o reservorios de fluidos
confinados, los cuales dan origen a la formacion de los sistemas geotérmicos
[19,20]. Desde un punto de vista practico, se denomina energia geotérmica o
simplemente geotermia al estudio y utilizacion de la energia térmica que,
transportada a través de la roca y/o de fluidos, se desplaza desde el interior de la
corteza terrestre hacia los niveles superficiales de la misma. Esta energia produce
en la superficie terrestre impresionantes manifestaciones tales como fumarolas,
manantiales termales, géiseres, asi como la manifestacion mas extraordinaria de

todas, los volcanes. [21].

El flujo de calor promedio que se da través de la corteza terrestre es del orden de
59 mW/m? [1.9 x 10 Btu/h/ft?] (MIT, 2006). El contenido total de calor de la tierra
se estima que es del orden de 12.6 x 10*® Petajoules, mientras que en la corteza
terrestre se ha estimado en ~5.4 x 10™* Petajoules [22]. El calor interno de la Tierra
es generado continuamente por el decaimiento natural de sus isétopos radiactivos
con una tasa energética de 860,000 Petajoules/afio, lo cual representa 2 veces la
energia primaria consumida en el 2004 (463,000 Petajoules/afio) [23]. La
conductividad térmica de la roca de los sistemas geotérmicos es muy baja, de tal
forma que se requiere mucho tiempo para agotar este recurso geoenergético. Con
base en estas caracteristicas, la geotermia es considerada como una fuente

inmensa de energia y casi inagotable si se explota sustentablemente.

La explotacion comercial de la geotermia, en la generacion de electricidad, inicio
en 1904, en el campo geotérmico de Larderello, Italia, cobrando mayor
importancia hace apenas cuatro décadas. Como se ha mencionado anteriormente,
con el incremento en el costo de los combustibles fésiles de los ultimos afios, se
les ha dado a las energias renovables una importancia relevante, contribuyendo
en parte a solucionar los requerimientos de energia de algunos paises [24]. Por
consecuencia, la explotacion de la geotermia ha sido también impulsada para
efectos de mitigacion de los problemas de cambio climatico, efecto invernadero y

[.Q. Anayancy Campos Badillo

40



Capitulo 2 Fundamentos

el calentamiento global de la tierra [25]. Se tiene documentado que la generacién
geotermoeléctrica actual ha permitido el ahorro de ~206.5 millones de barriles de
petréleo al aflo, ademas de evitar emisiones de gases por la operacion de plantas
de combustoleo (~100 millones de toneladas de CO,) y de carbon (~116 millones
de toneladas de CO,).

En la actualidad, la energia geotérmica se considera ya como un recurso
explotable, tanto econdmica como técnicamente, limpio, flexible, confiable y
abundante, con posibilidades de usarse en una amplia variedad de aplicaciones
[26]. Entre los usos mas comunes se encuentran: (i) la generacion de electricidad;
(i) el acondicionamiento de viviendas mediante bombas de calor geotérmicas
(enfriamiento o calentamiento); (iii) invernaderos; (iv) criaderos de peces y

mariscos; y (v) procesos industriales y de manufactura.

La energia geotérmica que se explota actualmente para generar electricidad
proviene del calor transportado por fluidos de alta temperatura, los cuales han sido

calentados por el calor transportado de las intrusiones magmaticas a las rocas.

En sitios geotérmicos privilegiados, el gradiente geotérmico suele llegar a ser
varias veces mayor que el gradiente normal (cuyo promedio es de 30 °C/km). Por
ello, en estas zonas es posible encontrar fluidos con temperaturas entre 200 °C y
350 °C, a profundidades promedio de ~3 km. No obstante, existen actualmente
algunos sitios, como en el campo geotérmico de Kakkonda en Japon_en donde se

han registrado temperaturas hasta de 500 °C [27].

Existen en la actualidad tres tipos de plantas de energia comerciales usadas para
la produccién de electricidad a partir de la explotacién de sistemas hidrotermales:
() plantas de vapor seco; (ii) plantas de evaporacion subita o flasheo; y (iii) plantas
de ciclo binario. El tipo de planta a utilizar depende del estado termodinamico del
fluido disponible en el yacimiento (vapor, agua liqguida o mezcla de ambos), asi

como de su presion y temperatura.
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Planta geotermoeléctrica de vapor seco. Una planta geotérmica de vapor seco usa
el vapor extraido del yacimiento mediante pozos perforados profundos, y
conduciéndolo directamente hacia un turbogenerador para producir electricidad.
Generalmente, el tipo de recurso geotérmico que usan estas plantas requieren

fluidos con altas temperaturas (>250 °C), razén por lo cual son muy escasas.

Plantas de evaporacion subita (o flasheo de vapor). Las unidades de flasheo de
vapor son las plantas comerciales mas usadas en la actualidad. Estas emplean
fluido geotérmico (fase liquida o una mezcla liquido-vapor), con temperaturas
superiores a 180 °C y presiones relativamente elevadas. La disminucion de la
presion del fluido en interior del pozo o a la salida de éste provoca una
evaporacion subita (“flasheo”) de parte de la fase liquida del fluido para formar
vapor, el cual es eficientemente separado del agua en separadores centrifugos. El
vapor separado es conducido a turbinas para la produccion de electricidad,
mientras que la salmuera (agua separada caliente) puede ser sometida a una
segunda separacién para un mejor aprovechamiento de su energia remanente.
Este vapor secundario es empleado para incrementar la produccion de electricidad
a través de turbinas de baja presion. La potencia instalada en una planta de este
tipo es menor que la de vapor seco, pero al ser mas comunes los yacimientos que
producen estos recursos, y estar distribuidos en forma mas generosa, el nimero
de plantas de este tipo es mayor y consecuentemente la capacidad total instalada

€S mayor.

Las plantas de ciclo binario permiten el aprovechamiento de yacimientos de baja
entalpia, esto es de recursos geotérmicos de baja a mediana temperatura. En
estas plantas, el fluido geotérmico no pasa a través de la turbina generadora, sino
que transfiere su energia térmica a un fluido organico de bajo punto de ebullicion
(fluido secundario) mediante un intercambiador de calor. El fluido organico de
trabajo se evapora en el intercambiado de calor, y mediante un proceso
termodinamico (ciclo Rankine) produce energia eléctrica al pasar a través de una

turbina acoplada a un generador.
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En 2010, la capacidad instalada a nivel mundial alcanz6 los 10,715 MWe en 39
paises (Figura 9) y se pronostica que para el 2015, alcanzara los 18,500 MWe,
con un factor de capacidad del ~77-85%. Otros prondsticos mas optimistas indican
que la capacidad geotermoeléctrica podria alcanzar los 140 GWe en el 2050
(1,104 TWh/a con un factor de capacidad del 90%), implicando un crecimiento de

~14.5 veces la capacidad actual.

Escenario mundial de energia geotérmica
Paises con mayor desarrollo (1995-2010)

EUA
Filipinas
indonesia

Cinico |

talia
Nueva Zelanda
islandia
Japén

El Salvador = ;‘::
Costa Rica

2005
NICarague . 2010

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Capacidad Instalada (MW)
Figura 2.6 Escenario mundial de produccion de energia eléctrica a partir de

recursos geotérmicos

En el caso de México, el aprovechamiento de la energia geotérmica nos ha
permitido ubicarnos como el cuarto productor de electricidad empleando esta
tecnologia a nivel mundial (ver tabla 2.1-2), desafortunadamente el potencial de
esta fuente de energia no depende de la infraestructura o el personal capacitado,

sino mas bien de caracteristicas propias del planeta.

[.Q. Anayancy Campos Badillo

43



Capitulo 2 Fundamentos

Tabla 2.1-2 Principales productores de electricidad por energia geotérmica a nivel
mundial.

Fuente: International Geothermal Association.

) Produccién en 2010
Pais
(MW)
Estados Unidos 3,093
Filipinas 1,904
Indonesia 1,197
México 958

La Comisién Federal de Electricidad estima que el potencial geotérmico en México
es de 1,395 MW. Sin embargo, el sector académico calcula que dicho potencial
pudiera ser mucho mayor. Aunque actualmente a nivel nacional solo se cuenta

con 964.5 MW de capacidad instalada de energia geotérmica.

2.2.2.5 Fotocatalisis

El desarrollo de nuevas tecnologias para energias renovables y sobre todo limpias
que no utilicen combustibles fosiles es un gran reto tecnologico. Una de las
opciones mas atractivas es la de utilizacion a gran escala de hidrogeno (H,) como
transportador de energia reciclable. Sin embargo, la produccién industrial de H,
actualmente consume enormes cantidades de combustibles fésiles (ej. gas
natural), resultando igualmente en una alta cantidad de emisiones (CO,). El H,
producido utilizando fuentes de energia renovable en lugar de combustibles
fosiles, como el generado fotocataliticamente a partir de agua utilizando radiacion

solar, ha atraido mucho el interés como transportador de energia limpia.
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Por su ubicacion geogréafica, México cuenta con excelentes recursos de energia
solar, con un promedio de radiacién de alrededor de 5 kwh/m? por dia, lo que
significa a que en un m? y con un equipo solar de eficiencia de 50% se reciba
diariamente el equivalente a la energia contenida en un metro cubico de gas
natural, o bien, la de 1.3 litros de gas licuado de petréleo. Las estadisticas en
México nos dicen que de ésta ultima fuente de energia, el 57% se utiliza en el
rubro residencial y 38% es destinada para un uso comercial de acuerdo a los
informes del afio 2010[28].

Desde que Fujishima y Honda reportaron la produccién de H, a partir de agua
utiizando métodos fotoelectroquimicos (PEC) aplicados a TiO, en 1972[29]
muchos investigadores han intensificado el estudio del rompimiento de agua

utilizando semiconductores como fotoelectrodos o fotocatalizadores.

En estos sistemas, la energia de la luz se convierte en energia quimica,

provocando el incremente en la energia libre de Gibbs segun la siguiente reaccion:

H,0 + hv - H, +10, AG® = 238 KLmol™? (2.10)

Esta reaccion es precisamente lo que ocurre en las plantas durante el proceso de

fotosintesis.

Los sistemas fotocataliticos han utilizado polvos de semiconductores lo que los
sumamente simples y de bajo costo. Consecuentemente se han hecho esfuerzos
para desarrollar fotocatalizadores cada vez més eficientes, lo que ha incluido el
estudio de nuevos materiales. Aunque existen cientos de sistemas probados
actualmente, la mayoria de ellos funcionan con luz UV debido a su alto valor de
banda prohibida y debido a que mas de la mitad de la energia solar que cae
directamente en la corteza terrestre queda dentro de la region visible (400 nm <A

< 800 nm), es sumamente importante desarrollar catalizadores mas eficientes que
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aprovechen la mayor cantidad de energia posible para producir H, en grandes
cantidades a partir de recursos renovables como la energia solar.

La fotocatalisis en las particulas de semiconductores se puede describir en tres

pasos principales:

1) Absorcion de fotones con energias mas altas que el ancho de banda del
semiconductor, lo cual lleva hacia la produccion del par hueco (h*) - electron (e)

dentro del semiconductor;

2) Separacion de cargas seguido por la migracion de las mismas a traves del

semiconductor;

3) Reacciones quimicas de superficie entre las cargas transportadas y los

diferentes compuestos que las rodeen (por ejemplo el agua).

Las diferentes etapas anteriormente mencionadas se pueden visualizar en el

esquema de la particula semiconductora (Figura 2.7) a continuacion.

Paso (3) | H,
”L) Paso (3)
S ‘:'2
Co-catalizador C
Paso (2) JJ\{ H,0
Paso (1)
— —— E'_ h-l-
hv=E. . Fo1tm:.atalizador

Figura 2.7 Procesos involucrados en la reaccidon de rompimiento del agua en una

particula de semiconductor [30].
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Para que el semiconductor funcione adecuadamente para la reaccion de
rompimiento de agua, el fondo de la banda de conduccién debe ser mas negativo
que el potencial de reduccion del agua para producir H,, mientras que la banda de
valencia debe ser mas positiva que el potencial de oxidaciéon del agua para
producir O, (ver figura 2.8). Por lo tanto, el catalizador debe ser estable en

condiciones acuosas y al ser sometido bajo foto-irradiacion.

De hecho en muchos de los catalizadores que tienen respuesta en la luz visible,
son incapaces de producir H, a partir de agua debido a que sus bandas de
conduccion estan situadas muy abajo como para poder llevar a cabo la reaccién
de rompimiento de agua. Aunque algunos materiales no-oxidos (ej. Sulfuros y
nitruros) poseen niveles de bandas apropiadas para la reaccion de rompimiento de

agua utilizando luz visible, son generalmente desactivados en corto tiempo.

W (vs. NHE) )
(PHU) | Banda de conduccion
(BC) . H*
H*H. % \“’{
|:| e R PR EE IR L R TR I“I_
Mok Banda prohibida

+2.0F

0;
30| M o

Banda de Valencia (BV)

Figura 2.8 Principios basicos de la reaccion de oxidacion del agua en una particula

semiconductora [30].

De ahi la necesidad de desarrollar nuevos semiconductores con niveles de bandas
apropiadas para lograr el rompimiento de la molécula de agua, aprovechando la
energia de la luz visible, utilizando materiales que sean estables en medios

acuosos y sobre todo resistentes a la corrosion.
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2.2.2.6 Celdas solares

Las células o celdas solares son dispositivos que convierten energia solar en
electricidad, ya sea directamente via el efecto fotovoltaico, o indirectamente
mediante la previa conversion de energia solar a calor o a energia quimica.

La forma mas comun de las celdas solares se basa en el efecto fotovoltaico, en el
cual la luz que incide sobre un dispositivo semiconductor de dos capas produce
una diferencia del fotovoltaje o del potencial entre las capas. Este voltaje es capaz
de conducir una corriente a través de un circuito externo de modo de producir

trabajo util.

Aunque las celdas solares eficientes han estado disponibles recién desde
mediados de los afios 50, la investigacién cientifica del efecto fotovoltaico
comenzo en 1839, cuando el cientifico francés, Henri Becquerel descubrié que
una corriente eléctrica podria ser producida haciendo brillar una luz sobre ciertas

soluciones quimicas.

El efecto fue observado primero en un material solido (el metal selenio) en 1877.
Este material fue utilizado durante muchos afios para los fotbmetros, que
requerian de cantidades muy pequefias de energia. Una comprensiébn mas
profunda de los principios cientificos, fue provista por Albert Einstein en 1905 y
Schottky en 1930, la cual fue necesaria antes de que celdas solares eficientes
pudieran ser confeccionadas. Una célula solar de silicio que convertia el 6% de la
luz solar que incidia sobre ella en electricidad fue desarrollada por Chapin,
Pearson y Fuller en 1954, y esta es la clase de célula que fue utilizada en usos
especializados tales como satélites orbitales a partir de 1958.

Las celdas solares de silicio disponibles comercialmente en la actualidad tienen

una eficiencia de conversion en electricidad de la luz solar que cae sobre ellas de

cerca del 18%, a una fraccién del precio de hace treinta afios. En la actualidad
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existen una gran variedad de métodos para la produccion practica de celdas

solares de silicio (amorfas, monocristalinas o policristalinas), del mismo modo que

para las celdas solares hechas de otros materiales (seleniuro de cobre e indio,

teluro de cadmio, arseniuro de galio, etc).

Las celdas solares de silicio se elaboran utilizando planchas (wafers)

monocristalinas, planchas policristalinas o laminas delgadas

Las planchas monocristalinas (de aproximadamente 1/3 a 1/2 de milimetro
de espesor) se cortan de un gran lingote monocristalino que se ha
desarrollado a aproximadamente 1400°C, este es un proceso muy costoso.
El silicio debe ser de una pureza muy elevada y tener una estructura

cristalina casi perfecta.

Las planchas policristalinas son realizadas por un proceso de moldeo en el
cual el silicio fundido es vertido en un molde y se le deja asentar. Entonces
se rebana en planchas. Como las planchas policristalinas son hechas por
moldeo son apreciablemente mas baratas de producir, pero no tan eficiente
como las celdas monaocristalinas. El rendimiento mas bajo es debido a las

imperfecciones en la estructura cristalina resultando del proceso de moldeo.

En los dos procesos anteriormente mencionados, casi la mitad del silicio se pierde

como polvo durante el cortado.

El silicio amorfo, una de las tecnologias de lamina delgada, es creado
depositando silicio sobre un substrato de vidrio de un gas reactivo tal como
silano (SiH4). Este tipo de célula solar se puede aplicar como pelicula a
substratos del bajo costo tales como cristal o plastico. Otras tecnologias de
lamina delgada incluyen lamina delgada de silicio multicristalino, las celdas
de seleniuro de cobre e indio/sulfuro de cadmio, las celdas de teluro de

cadmio/sulfuro del cadmio y las celdas del arseniuro de galio. Las celdas de
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lamina delgada tienen muchas ventajas incluyendo una deposicion y un
ensamblado mas facil, la capacidad de ser depositadas en substratos o
materiales de construccion baratos, la facilidad de la produccién en masa, y

la gran conveniencia para aplicaciones grandes.

En la produccion de celdas solares al silicio se le introducen atomos de impurezas
(dopado) para crear una regién tipo p y una regién tipo n de modo de producir una
union p-n. El dopado se puede hacer por difusion a alta temperatura, donde las
planchas se colocan en un horno con el dopante introducido en forma de vapor.
Hay muchos otros métodos de dopar el silicio. En la fabricacion de algunos
dispositivos de lamina delgada la introduccién de dopantes puede ocurrir durante

la deposicion de las laminas o de las capas.

Atomo de Boro Atomo de Fosfara

Figura 2.9 Dopaje tipo p y tipo n

Un atomo del silicio tiene 4 electrones de valencia (aquellos mas débilmente
unidos), que enlazan a los atomos adyacentes. Substituyendo un atomo del silicio
por un atomo que tenga 3 o0 5 electrones de la valencia producira un espacio sin
un electron (un agujero) o un electréon extra que pueda moverse mas libremente
qgue los otros, ésta es la base del doping. En el doping tipo p, la creacion de
agujeros, es alcanzada mediante la incorporacion en el silicio de atomos con 3

electrones de valencia, generalmente se utiliza boro. En el dopaje de tipo n, la
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creacion de electrones adicionales es alcanzada incorporando un atomo con 5

electrones de valencia, generalmente fosforo como lo muestra la figura 2.9

Una vez que se crea una unién p-n, se hacen los contactos eléctricos al frente y
en la parte posterior de la célula evaporando o pintando con metal la plancha. La
parte posterior de la plancha se puede cubrir totalmente por el metal, pero el frente
de la misma tiene que tener solamente un patron en forma de rejilla o de lineas
finas de metal, de otra manera el metal bloquearia al sol del silicio y no habria

ninguna respuesta a los fotones de la luz incidente.

-y
L o

b z F
. €
Hod Luz Solar

= Silicio ipo n
T Unién

T silicio tipo p

Figura 2.10 Efecto fotovoltaico en una célula solar

Para entender la operacion de una célula fotovoltaica, necesitamos considerar la
naturaleza del material y la naturaleza de la luz del sol. Las celdas solares estan
formadas por dos tipos de material, generalmente silicio tipo p y silicio tipo n. La
luz de ciertas longitudes de onda puede ionizar los atomos en el silicio y el campo
interno producido por la unidn que separa algunas de las cargas positivas
("huecos") de las cargas negativas (electrones) dentro del dispositivo fotovoltaico.
Los agujeros se mueven hacia la capa positiva 0 capa de tipo p y los electrones
hacia la negativa o capa tipo n. Aunque estas cargas opuestas se atraen
mutuamente, la mayoria de ellas solamente se pueden recombinar pasando a

través de un circuito externo fuera del material debido a la barrera de energia
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potencial interno. Por lo tanto si se hace un circuito se puede producir una
corriente a partir de las celdas iluminadas, puesto que los electrones libres tienen
que pasar a través del circuito para recombinarse con los agujeros positivos como

se muestra en la figura 2.10

La cantidad de energia que entrega un dispositivo fotovoltaico esta determinado
por:

- Eltipoy el area del material

- Laintensidad de la luz del sol

- Lalongitud de onda de la luz del sol

Por ejemplo, las celdas solares de silicio monocristalino actualmente no pueden
convertir mas el de 25% de la energia solar en electricidad, porque la radiacion en
la region infrarroja del espectro electromagnético no tiene suficiente energia como
para separar las cargas positivas y negativas en el material.

Las celdas solares de silicio policristalino en la actualidad tienen una eficiencia de
menos del 20% y las celdas amorfas de silicio tienen actualmente una eficiencia
cerca del 10%, debido a pérdidas de energia internas mas altas que las del silicio

monocristalino.

Una tipica celda fotovoltaica de silicio monocristalino de 100 cm? producira cerca
de 1.5 vatios de energia a 0.5 voltios de Corriente Continua y 3 amperios bajo la
luz del sol en pleno verano (1000 Wm™). La energia de salida de la celda es casi
directamente proporcional a la intensidad de la luz del sol. (Por ejemplo, si la
intensidad de la luz del sol se divide por la mitad la energia de salida también sera
disminuida a la mitad).

Una caracteristica importante de las celdas fotovoltaicas es que el voltaje de la
célula no depende de su tamafio, y sigue siendo bastante constante con el cambio
de la intensidad de luz. La corriente en un dispositivo, sin embargo, es casi

directamente proporcional a la intensidad de la luz y al tamafo. Para comparar
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diversas celdas se las clasifica por densidad de corriente, o amperios por
centimetro cuadrado del area de la célula.

La potencia entregada por una célula solar se puede aumentar con bastante
eficacia empleando un mecanismo de seguimiento para mantener el dispositivo
fotovoltaico directamente frente al sol, o concentrando la luz del sol usando lentes
0 espejos. Sin embargo, hay limites a este proceso, debido a la complejidad de los
mecanismos, y de la necesidad de refrescar las celdas. La corriente es
relativamente estable a altas temperaturas, pero el voltaje se reduce, conduciendo
a una caida de potencia a causa del aumento de la temperatura de la célula.

Otros tipos de materiales fotovoltaicos que tienen potencial comercial incluyen el
diseleniuro de cobre e indio (CulnSe2) y teluro de cadmio (CdTe) y silicio amorfo

como materia prima.
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2.3 Desarrollo de semiconductores para fotocatalisis y electrofotocatalisis

El desarrollo de la ciencia de materiales en el siglo pasado ha impulsado el
conocimiento de la quimica del estado solido a escala atomica con el objetivo de
disefiar, preparar y aplicar nuevos materiales con propiedades fisicoquimicas o
eléctricas diferentes a las ya existentes en tamafio macroscépico con la finalidad

de garantizar mayor eficiencia en el material.

Se sabe que las nanoparticulas son mas grandes que los atomos y las moléculas,
por lo tanto, no obedecen a la quimica cuantica, ni a las leyes de la fisica clasica,
ya que poseen caracteristicas propias [31]. Sin embargo lo mas importante es que
las propiedades fisicoquimicas de los nuevos materiales sean mas eficientes para
crear materiales, aparatos y sistemas novedosos econdémicos y con propiedades
Gnicas. Es precisamente en esta area en donde se encuentra una de las
aproximaciones mas importantes de la nanotecnologia, la cual tiene como
propdsito organizar la materia a escala nanométrica y partir de la manipulacion de
los atomos y moléculas conseguir nuevas propiedades fisicoquimicas vy
aplicaciones tecnolégicas o industriales. Dado el caracter horizontal de la
nanotecnologia, se prevé que esta disciplina tendra un gran impacto en las

industrias quimicas, energéticas, electrénicas, espaciales y ambientales [32]

Desde 2004, el numero de publicaciones sobre nano-electrocatalizadores para la
produccion de H, se ha incrementado en un factor de 1.5 cada afio. Varios de
estos trabajos estudiaron el impacto de las diferentes nano-estructuras y
nanomateriales sobre el desempefio electrofotocatalitico y su eficiencia en la

conversion energética. [33]
A la fecha es bien sabido que el TiO, es el fotocatalizador de excelencia ya que es

estable, resistente a la corrosion, no toxico abundante y barato [34]. Sin embargo,
este material es foto-activo en luz ultravioleta y del espectro solar menos del 5%
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de la radiacion corresponde a esta region. Por lo tanto, en los ultimos afios se ha
incrementado el interés de estudiar otros semiconductores (ver figura 2.11) como
oxidos binarios y ternarios que debido a sus caracteristicas intrinsecas permitan la

absorcion de luz en la region visible.

5.80% ETiO2

B No-Oxidos
5.80% m Oxidos de Azufre

® Oxidos de Nitrogeno

3.10%
B Dtros semiconductores

B Compositos v Mezclas

No semiconductores

Figura 2.11 Distribucion estadistica de publicaciones cientificas enfocadas en

nanomateriales para produccion fotocatalitica de H,

En la figura 2.11 se presentan la estadistica de las diferentes familias de
catalizadores publicada, sobresaliendo los Oxidos metalicos que se dividen en
TiO, (36.2%), 6xidos metalicos diferentes al TiO, (10.9%), Oxidos sulfatados
(18.8%), oxinitruros (5.10%) y compositos (17.4%). Por otra parte se ha trabajado
en la sintesis de compuestos no 6xidos (10.9%) y materiales no semiconductores
(5.8%). En varios casos los iones metdlicos tienen como caracteristica que
trabajan con su mayor estado de oxidacibn ademas de configuraciones
electrénicas d° y d'°. Por lo contrario el N, S y C presentan sus valencias méas
negativas. Estas caracteristicas obviamente atribuyen diferentes desempefios de

los electrofotocatalizadores al estar en contacto con la luz.

[.Q. Anayancy Campos Badillo

55



Capitulo 2 Fundamentos

2.3.1 Semiconductores de tipo d° activos en luz UV

2.3.1.1 Oxidos Metalicos

A partir del descubrimiento del fendmeno de rompimiento de la molécula del agua
sobre un electrodo de Pt-TiO, por accion de la luz ultravioleta (UV), diferentes
grupos de investigacion han realizado enormes esfuerzos para disefar las
propiedades fisicoquimicas adecuadas del 6xido de titanio para ser empleado
como semiconductor en diferentes areas de interés como celdas voltaicas,
fotocatalizadores y sensores [35]. En esta busqueda, las rutas de sintesis también
conocidas como rutas de quimica suave han jugado un papel fundamental en el
disefio de materiales nanoestructurados, ya que durante la preparacion es posible
manipular y controlar los parametros de sintesis con la finalidad de disefar las
propiedades morfolégicas, superficiales, estructurales, oOpticas del TiO, en

comparacion a la P25. [36].

Desafortunadamente, todo lo anteriormente mencionado no ha sido suficiente para
activar el TiO, en luz visible ya que existen dos factores que lo limitan. El primero
es la baja eficiencia en la formacién del fotén-hidrégeno debido a la rapida
recombinacién del par electron-hueco sumada la rpida reversibilidad del la
reaccion H, y O, en H,O. EIl segundo es el ancho de banda (Eg) del 6xido de
titanio se encuentra en el rango de 3.0 -3.2 eV lo que complica su uso como

fotocatalizador en luz visible.

Por consiguiente, se han realizado grandes esfuerzos cientificos y econémicos
para desarrollar electro-fotocatalizadores y a la fecha se han reportado mas de
cien diferentes fotocatalizadores a base de 6xidos metélicos pero varios de ellos

requieren luz ultravioleta debido al ancho de su energia de banda [37]
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Entre los primeros sistemas fotocataliticos reportados para la reacciéon de
conversion del agua en fase vapor bajo la accion de luz UV, estan el Pt-TiO,,
SrTiO3, pero sus desempefios fueron muy bajos. Lo que llevo a disefiar materiales
con estructuras de tipo laminar (K4sNbegOi17;, Eg=3.3 eV) con dos espacios
interlaminares, denominados (1) y (I1) [38]. Aunque este 6xido binario fue activo en
la produccion de H, y O,, se logré incrementar su actividad cuando fue dopado
con nanoparticulas de niquel intercaladas en la estructura laminar (I) como se
muestra en la figura 2.12.

hv
NbgQy7% Capa polianion Iy

LY

)

k.- -

Figura 2.12 Estructura esquematica de Ni/K4NbgO;7, y el mecanismo de reaccion

par la oxidacion del agua [39].

Los autores explican que en este tipo de materiales, la fotoreduccion de oxigeno
gas es escasa ya que el oxigeno interactia con el Niobio. A partir del estudio
anterior, Inoue, reportd la produccion de hidrogeno empleando materiales con
estructura de tuneles rectangulares (Na;TigO13 y BaTisOg) mismos que fueron
modificados con particulas de RuO, para la produccién de hidrogeno[40]. El
declara que la actividad de estos materiales se atribuye a la polarizacion del
cristal, debido a la presencia de un momento dipolo dentro de la celda del
octaedro TiOg, la cual se encarga de promover la transferencia de las cargas

fotogeneradas dando como resultado un alto desempefios catalitico.
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Otros materiales evaluados como fotocatalizadores en la produccion de H; son los
oxidos ternarios con formula A,La,Tis010 (A=K,Cs y Rb) con estructura tipo
perovskita. Desafortunadamente, hasta ahora los materiales mas eficientes en
esta reaccion son los tantalatos (ABOs, A=Li, Na,K; B:Ta, Nb); a pesar de
presentar un Eg>4.0 eV. Kudo y col. han reportado que entre los diferentes
tantalatos, el NiO-NaTaO3; con una estructura distorsionada es el material que
desarrolla mayor actividad (56% de rendimiento a 270nm) [40]. Sin embargo, se
alcanzan mejoras en su actividad cuando el NaTaO3; esta dopado con tierras
raras (La, Sm, etc.). Ellos atribuyen los resultados de la actividad fotocatalitica a la
formacion de particulas nano-cristalinas del tipo escalén en la superficie del
material como consecuencia del dopaje [41]. Lo que permite que los sitios de
reduccion estén separados de manera efectiva de los sitios de oxidacion en la
estructura arriba mencionada. Adicionalmente, como se ha venido mencionando a
lo largo de este trabajo el control del tamafio de las particulas y la morfologia
superficial juegan un papel fundamental en las estrategias para mejorar el

comportamiento fotocatalitico de los materiales.

K. Maeda menciona que a pesar que los tantalatos poseen una energia de banda
prohibida mayor con respecto a los titanatos o a los niobatos (NaTigO13 0
Sr,Nb,0O7), pero su ventaja radica en el potencial de su banda de conduccion. Por
ejemplo el SroNb,O; o el SrpTa,Os tienen band gap de 39 y 4.6 eV
respectivamente. En Ambos materiales su banda de valencia estan compuestas
de orbitales (O2p), por lo tanto la diferencia en el Eg es atribuida a la banda de
conduccion. En esta situacion, los electrones de la banda de conduccion deben
tener una mayor habilidad para reducir el agua lo que permite que los tantalatos

tengan relativamente una mayor capacidad de romper la molécula de agua. [42]

Machida y colaboradores examinaron las propiedades fotocataliticas de tantalatos
dopados con elementos de la serie de los lantanos (La, Ce, Pr, Nd y Sm) mientras
que Dion-Jacobson estudié perovskitas con estructuras laminares [43]. Ellos
explican que esta serie de elemento tienen la propiedad de modular la estructura
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del orbital electrénico, la morfologia entre otras propiedades. El caso mas
sobresaliente en esta familia es el LaTaO,, quien tiene una actividad importante y
que se atribuye a una sobre posicion o traslape de los orbitales Tabd y O2p
llevando a una hibridacion. Kudo reporté que cuando el sistema La:NaTaOs, fue
dopado con RuO, como catalizadores me logré una mejora sustancial [44] . En
cambio cuando el tantalato esta dopado con iones de uno (Ce*") a cinco (Sm*")
electrones 4f; los fotocatalizadores son inactivos ya que los niveles A4f
vacantes/vacios pueden estar por encima o debajo de la banda de conduccion y
por lo tanto las nubes electrénicas pueden actuar como centros que atrapan los

electrones fotoexcitados y en consecuencia evitar la saturacién de electrones.

A partir del afio 2000, se han sumado a las investigaciones de los tantalatos otros
6xidos metélicos con configuracién d°. Abe y colaboradores [37] reportan los
sistemas R3MO7 y R,Ti,O7 (donde R=Y, Gd, La; M=Nb y Ta) que tienen diferentes
estructuras cristalinas lo que provoca que estos arreglos atomicos actuen de modo
diferente durante la reaccion. Por ejemplo, la descomposicion estequiométrica del
agua pura procede sobre las siguientes estructuras LazTaO; y LagNbO; (weberita
ortorrombica). Y,Ti,O; y Gd,Ti,O7 (pirocloros cubicos) y La,Ti,O; (perovskita
monoclinica). En cambio, los compuestos que carecen de esa red como Y3TaO; y
Y3NbO; (fluorita) o Gd,Ti,O7, Gd3TaO; LasTaO; y LasNbO; (Pirocloro), fueron
inactivos en la misma reaccién. Los autores atribuyen la actividad en las primeras
estructuras a la presencia de octaedros con cationes metélicos (TaOg, NbOg, TiOg)

en las esquinas de la red cristalina.
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2.3.1.2 Efecto electrénico de la estructura de banda

Se ha sefialado que la alta actividad de 6xidos metéalicos con un orbital d vacio
(configuracion d°) en fotocatélisis da la pauta para que los 6xidos metélicos con un
orbital d completamente ocupado (configuracion d'°) también puedan ser
empleados, debido a que las configuraciones d° y d'° presentan comportamientos
similares desde un punto de vista de quimica cuantica [45]. Inspirado en esta idea,
Inoue ha desarrollado 6xidos metélicos con configuracién electrénica d*® como un
nuevo grupo de catalizadores bajo luz UV cuando se combinan con RuO, como

co-catalizador[45].

La actividad fotocatalitica para el rompimiento de agua de los 6xidos metalicos d*°
es fuertemente dependiente de su estructura geométrica. Por ejemplo, MGa,0O4
(M=Sr, Ba) distorsionado con un momento dipolo es activo fotocataliticamente,
mientras que el MgGa,0, presenta un desempeiio insignificante. Esta tendencia
se ha observado no solo en galatos, sino también en indatos (AInO, (A=Li, Na),
MIn,O4 (M=Ca, Sr)), estanatos (M,SnO, (M=Ca, Sr, Ba)) y antimonatos (M,Sb,0;
(M=Ca, Sr), CaSh,0s y NaSbO3). [46-51] Inoue y colaboradores explica que la
longitud de enlace metal-oxigeno afecta la foto-oxidacién, ya que una pobre
simetria en la coordinacion de tetraedros y octaedros del material provoca una
tendencia a la formacion de orbitales aislados. Afectando la eficiencia de la foto-
oxidacion. Ademas se sugiere la presencia de un campo interno como resultado
de un momento dipolo dentro de las unidades distorsionadas las cuales

contribuyendo a la separacion del par electron hueco sobre la fotoexcitacion.

La estructura electronica también es un factor importante, debido a que el
comportamiento de los transportadores de cargas fotoexcitadas es determinado
por el nivel de banda y la dispersion. Desde el punto de vista de estructura
electrénica de la banda, los semiconductores con configuracion d'° ofrecen

ventajas sobre los fotocatalizadores con configuracion d°, aun cuando el nivel
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superior de la banda de valencia (HOMO) consiste en orbitales O2p, el fondo de la
banda de conduccion (LUMO) esta compuesto por orbitales hibridos s,p tipico de
metales (figura 2.13). Los orbitales sp hibridos tienen una gran dispersion, lo que
conlleva al incremento en la movilidad de los electrones fotogenerados en la

banda de conduccién y por lo tanto a una mayor actividad fotocatalitica.

[Fntucatalizadur 'ja] [Fntucatalizadnr d'“]

Tid*, Nb*, Ta®, ete.: Orbital vacio Ga™, In*, Ge*, ete.: Crhital lleno

. . Orbitales s,p
Cirbital d vacio . ;
B.C. hibridados vacios
EQ EQ
: |
B.v.  OrbitalNZp — Orbital N2p
(orbital O2p) | (orbital O2p)

Figura 2.13 Esquema de la estructura de bandas de un fotocatalizador d° y un
d*.[42]

El B-Ga,0Os es otro fotocatalizador con configuracién electrénica d'° y un ancho de
banda prohibida de 4.5 eV. Este material también ha sido reportado para la
produccion de H, y O, a partir de soluciones acuosas de metanol o nitrato de plata
[52]. Después en 2004, Sakata y colaboradores reportaron que es posible la

descomposicion del agua sobre B-Ga,O3; impregnado con NiO[53].
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2.3.2. Fotocatalizadores activos en luz visible.

Como se menciono antes, los fotocatalizadores de 6xidos metalicos que presentan
actividad para el rompimiento de agua bajo la accion de luz UV estan bien
establecidos. Sin embargo, el reto es obtener la misma reaccioén pero empleando
energia de luz visible. En general, la banda de conduccién de un fotocatalizador
de oxido metalico esta formado por orbitales d vacios de un metal de transicion o
de orbitales sp de un metal tipico, el cual esta por encima del potencial de
reduccion del agua (0 V). Por otra parte, el potencial de la banda de valencia, la
cual consiste en orbitales O2p, y es considerablemente mas positivo que el
potencial de oxidacion del agua (1.23 eV). Por lo tanto, la banda prohibida del
fotocatalizador metalico inevitablemente llega a ser menor de 3 eV, si presenta
todos los requerimientos termodinamicos para la reaccion de rompimiento de

agua.

Desde el punto de vista de conversidn de energia solar, el desarrollo de un
fotocatalizador que sea capaz de romper el agua eficientemente bajo la accién de
la luz visible (A> 400 nm) es indispensable. Hasta principios de los dios 90’s solo
se conocian unos pocos calcogenuros (CdS, CdSe) y oxidos metalicos (WO3)
como fotocatalizadores activos en luz visible. i) Porque poseian una energia de
banda prohibida lo suficientemente pequefia para permitir la absorcién de luz
visible. ii) Los potenciales de las bandas de valencia y de la banda de conduccion
eran los apropiados para llevar a cabo las reacciones de oxido-reduccion. Sin
embargo, estos calcogenuros no son recomendables en la reaccion de oxidacion
de agua para formar O, porque los aniones S? 0 Se* son mas susceptibles a la
oxidacion con respecto al agua, lo que conlleva a que el catalizador se oxide y en
consecuencia se degrade [54,55]. Aunque el WOjz funciona como un
fotocatalizador estable para la evolucion de O, con luz visible en la presencia de
un apropiado aceptor de electrones, el fondo de su banda de conduccion (LUMO)
es mas grande que el potencial de reduccién del agua. Como resultado, el WO3 no
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puede producir H*/H,. Otros sistemas prometedores son los oxinitruros de tipo
BaTaO;N, CaTaO;N, TaON, SrTiO3:Cr o sulfuros , los cuales poseen propiedades

electronicas adecuadas para la reaccion.

La dificultad de desarrollar un fotocatalizador apropiado para trabajar en el rango
de la luz visible se puede atribuir a la falta de conocimiento de materiales que

rednan estos tres requisitos:

1. Potenciales de bandas adecuadas para la reaccion de rompimiento de
agua.
2. Banda prohibida menor de 3 eV.

Estabilidad durante la reaccion fotocatalitica.

Hasta el momento, se han hecho numerosos intentos sobre cémo preparar un
material fotocatalitico de manera eficiente bajo la accion de luz visible a partir de la
experiencia de los 6xidos metalicos activos en luz UV (véase figura 2.14). Por lo
tanto, si sabemos que la banda de conduccién se encuentran ligeramente por
debajo de 0 V (vs NHE) a pH 0, y arriba la banda de valencia es 3 eV. Entonces, lo
anterior hace que la energia de banda prohibida del material sea demasiado
grande para excitarse con luz visible, por lo tanto se sugiere que el 6xido metalico
conserve el potencial suficiente para oxidar al agua debido a la diferencia entre el
potencial de oxidacion de H,O en O, (1.23 eV vs NHE) y el potencial del lado de la
banda de valencia. Lo anterior es muy importante para disefiar la estructura de
bandas de un 6xido metalico conservando el potencial de la banda de conduccion.
Los primeros intentos para hacer funcional un semiconductor sensible a la luz

visible estan trabajando en las siguientes direcciones:

1) Dopar al semiconductor con iones de metales de transicion que tengan

configuracion electrénica d" (o<n<10).

[.Q. Anayancy Campos Badillo

63



Capitulo 2 Fundamentos

2) Controlar la banda de valencia usando aniones con orbitales p o iones
metalicos con orbitales s del area p en la terminacién de su configuracion
electronica.

3) Sensibilizacion espectral (que solamente se menciona en este punto).

W (vs. NHE)
(P 0) Metald
BL. ™% I
H*H
1 ) e O e s e .
E,<3eV
E,<3eV E,<3eV
+1.0
0./H,O |l l —_—
20 | ===Ee=- E—— o
Donador de Nueva banda de Sensibilizador
electrdn valencia
+3.0 B.V.
Q2p
lon dopante I Control de B.V. | sansibmzacion sspectral |

Figura 2.14 Conceptualizacion de las estrategias para el desarrollo de
fotocatalizadores activos en luz visible a través de la modificacion del oxido

metalico[42].

2.3.2.1 Dopaje de fotocatalizadores.

Dopar un oxido metalico de amplio gap con elementos externos es una de las
técnicas mejor conocidas para la modificacion del ancho de banda del cristal del
oxido metdlico y en la mayoria de los casos, un elemento de la celda estructural
del material huésped es reemplazada por el dopante. Cuando el dopante es un
cation de algun metal de transicion que tiene un orbital d parcialmente lleno o es
un anion tal como C*, N*, o S, se forma un nivel que dona o acepta en la banda

prohibida del material como centro para la absorcién de ondas de luz visible. Sin
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embargo, el dopaje también dificulta la rapida migracibn de electrones
fotogenerados o huecos en el material, ya que el dopante frecuentemente
proporciona un discreto nivel de energia mayor a la banda de energia[56]. Sin
embargo, en muchos casos, es dificil mantener el balance de cargas cuando un
dopante se introduce en la estructura del 6xido metalico generando vacancias que
actia como centros de recombinacion de los electrones fotogenerados y los
huecos. EI método de dopaje es por lo tanto en algunos casos desventajoso en el

desarrollo de la respuesta eficiente a la luz visible del fotocatalizador de tipo 6xido.

Los efectos negativos del dopaje pueden ser reducidos parcialmente por un co-
dopaje empleando otro dopante adecuado[42,57-60. Kato y Kudo han demostrado
la validez de esta idea; por ejemplo, el TiO, en su fase rutilo co-dopado con Cr¥*y
Sb®*, es un fotocatalizador efectivo para la oxidacion de la molécula de agua en
presencia de nitrato de plata como agente de sacrificio bajo radiacién de luz visible
(A> 420 nm), y puede alcanzar una actividad sustancialmente mayor que el dopaje
con Cr** solamente. [57,61]. El co-dopaje con Rh®*" y Sb** también activa el rutilo
dando lugar a una actividad fotocatalitica dirigida a la evolucién de O, a partir de la
luz visible. [59,62]. La actividad de este 6xido de titanio dopado se encontrd
fuertemente dependiente de la cantidad del co-dopante Sb°*. Cuando el TiO, fue
dopado solamente con Cr, no se observd ninguna actividad y el color del
fotocatalizador permanecio negro. Cuando la tasa de Sb/Cr fue igual o mayor que
la unidad, la evolucion del O, fue apreciable, y el color del fotocatalizador cambio
de negro a naranja. Cuando en el electrofotocatalizador Ti,O:Cr no esta presente
el antimonio, el Cromo se presenta en estado Cr®" y los defectos de oxigeno son
eliminados. En cambio, el co-dopaje con Sb®" ayuda a estabilizar al ion Cr¥,
formando un donador de electrones para mantener el balance de carga e
incrementando la actividad electrofotocatalitica. Otro en estudié similar se observé
con el SrTiO; dopado con Cr** y Ta®* o Sb®. Pero aqui la evolucién de la

reaccion fue la reduccion del agua a 420 nm.
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A pesar del intenso trabajo que hay para el TiO, y SrTiO3, como matriz de una
variedad de semiconductores para emplearse como fotocatalizadores. Existen
otros sistemas basados en estructura perovskita (CaTiO3) con posibilidades de
activarse en luz visible. Uno de los mas prometedores es el sistema La,Ti,O;
dopado con Cr o Fe. Sin embargo en todos estos casos es necesario un agente de

sacrificio.

2.3.2.2 Control de la banda de valencia del fotocatalizador

metalico.

La estrategia convencional del dopaje anteriormente presentada ha resultado
exitosa en muchos ejemplos de fotocatalisis en luz visible. Sin embargo, la
generacion de centros de recombinacion tales como defectos de oxigeno es un
efecto colateral indeseable del dopaje con elementos ajenos a la molécula.
Ademas, los niveles de impureza creados por dopantes en la banda prohibida del
material son usualmente discretos, lo cual es desventajoso para la migracion de
huecos fotogenerados. En contraste, lo deseable seria que los semiconductores
posean una banda de valencia formada por los orbitales atébmicos de los

elementos constituyentes.

Varios grupos de investigacion han reportado varios materiales como electro-
fotocatalizadores con control de banda de valencia. Por ejemplo, Domen reporta a
la fase laminar de la perovskita RbPb,;Nb3;O19 como un intercambiador de protones
y que actia como fotocatalizador capaz de producir H, y O, en una solucion
acuosa conteniendo metanol o nitrato de plata. EI ancho de banda del
RbPb;Nb3sO;p es 2.6 eV, y es menor que la del KCa;NbszO1p quien tiene una
estructura cristalina similar. Aunque se ha dado una explicacién sobre la actividad

del RbPb;Nb3O1p en luz visible esta no es clara, por lo tanto se cree que la
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presencia de orbitales Pb6s, los cuales se encuentra por debajo de los orbitales
O2p son considerados como O2p y de esta manera contribuyen a la formacién de

la banda de valencia.

Entre los oOxidos metalicos que presentan habilidad en el rompimiento de la
molécula del agua en H, y O, presencia de agentes de sacrificio estdn AgNbO3 y
SnNbOg de acuerdo con los espectros de reflectancia difusa [42]. Sin embargo, el
PbBi;,Nb,Og con fase aurivillus tiene un Eg de 2.88 eV. Este material reveld una
alta en la produccion de hidrogeno en luz visible. Los autores explican que el
PbBi;Nb,Oy, tiene ese desempefio porque en su banda de conduccién esta
constituida de orbitales Nb4d mientras que la banda de valencia se ha formado
una hibridacion entre el Bi6s y Pb6s. Esta hibridacion probablemente tiende a
aumentar la posicidon de la banda de valencia, provocando una disminucion del

ancho de banda de los compuestos que no contienen Pb y Bi en la estructura

Aunque el BiVOy, tiene un ancho de banda de 2.4 eV, no tiene la posibilidad de
reducir agua debido a que su potencial en la banda de conduccion es mas positivo
que el potencial de reduccion del agua. Pero en cambio, es uno de los
fotocatalizadores mas prometedores en la oxidacion de agua en luz visible. En lo
que respecta al WO3, este 6xido metalico es otro semiconductor por excelencia en
la produccién de Hidrégeno y que al igual que otros metales de transicién (Bi**,
Ag" y Sn*) con respuesta en luz visible se han reportado para usar sus
electrones s y han sido capaces de producir de H, y O, en presencia de agentes
de sacrificio. Pero a pesar de los grandes esfuerzos realizados con los sistemas a
base de Oxidos metalicos no se ha podido alcanzar, algun sistema exitoso del
esquema Z, es decir que imite la fotosintesis presente en las plantas y que
involucre dos etapas de fotoexcitacion. Por lo tanto, en la siguiente seccion se

abordaran los sistemas fotocatalitico que pretenden funcionar bajo este esquema.
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2.3.3 Fotocatalizadores de compuestos No-Oxidos

2.3.3.1 Compuestos con configuracién tipo d°

Desde hace mas de una década, diferentes grupos de investigacion se han dado a
la tarea de trabajar con compuestos no-0xidos como (oxi)nitruros y oxisulfuros con
configuracién electrénica d® para emplearlos como fotocatalizadores para la
reaccion del rompimiento de agua por la accion de la luz visible[63-66].

Algunos (oxi)nitruros han llamado la atencion principalmente por sus propiedades
no toxicas en comparacién a los calcogenuros. Por ejemplo, una serie de la
solucion sélida del LaTaON,-CaTaO;N se reportd que presentd variaciones en el
color de amarillo a rojo. Ademas, estos materiales fueron quimicamente estables
con excepcion de varios acidos fuertes (H,SO,4, agua regia, etc). También se ha
mencionado que este tipo de material difiere de los materiales dopados con
nitrégeno y azufre [67], ya que el anion o dopante no forma niveles de impureza
discretos, sino mas bien forma orbitales. Por lo tanto, estos compuestos no-6xidos

se pueden clasificar como fotocatalizadores controladores de banda de valencia.

La figura 2.15 muestra los esquemas de las estructuras de bandas del oxido
metalico NaTaOg3 y el (oxi)nitruro BaTaO,N, ambos presentan la misma estructura
tipo perovskita. Pero en la parte mas alta de la banda de valencia (HOMO) del
oxido metélico consiste en orbitales O2p. Mientras que cuando los atomos de N
son parcial o totalmente sustituidos por atomos O en el 6xido metalico, se espera
gue el HOMO del material se corra por encima del correspondiente 6xido metélico

sin afectar el nivel del fondo de la banda de conduccion (LUMO).
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Figura 2.15 Esquemas de las bandas estructurales del metal NaTaO3 y el
(oxi)nitruro BaTaO3N [42].

El HOMO del (oxi)nitruro tiene un potencial energético mayor que el del 6xido
correspondiente debido a la contribucion de los orbitales N2p, lo que provoca que

la banda prohibida disminuya lo suficiente para responder en luz visible (< 3 eV).

Particularmente algunos (oxi)nitruros que contienen cationes de metales de
transicion pueden ser fécilmente obtenidos calentando el o6xido metalico
correspondiente haciéndole pasar un flujo de amoniaco, normalmente en el
intervalo de 1073 K y 1273 K [68,69]. En el trabajo mas reciente Domen y
colaboradores, publica los espectros de reflectancia difusa de varios oxinitruros
(SrTaO,N, TaON, LaTiO2N, TasNs) y oxisulfuros (Ln,Ti,S,0s5, Ln=Pr, Nd, Sm, Gd,
Tb, Dy, Ho y Er) a quienes les corresponde una configuracién electrénica d°. Por
lo tanto, estos compuestos son capaces de absorber entre 500-750 nm y tienen
banda de energia prohibida en el intervalo de 1.7 a 2.5 eV. Por lo tanto estos
materiales son capaces de reducir compuestos organicos, colorantes o agua en

presencia de luz ultravioleta [70].
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2.3.3.2 Compuestos con Configuracién tipo d*°

Como se mencioné en el punto 2.3.1.1, los semiconductores que contienen
cationes metalicos tipo d*° llevan ventaja como fotocatalizadores, comparados con
los materiales con configuracion electrénica d°, debido a su estructura electrénica
de bandas. De ahi la importancia de estudiar a los oxinitruros y oxisulfuros con
configuracién d*® como eficientes fotocatalizadores potenciales para la reaccion

del rompimiento del agua.

J. Sato et al., verificaron en 2005, la baja produccion de H, en luz visible
empleando compuestos no-6xidos. En especifico los nitruros con cationes
metélicos con configuracién d'°, cuyos valores de banda prohibida fueron
cercanos a 2.1 eV, con excepcion del B-GezN,4 que tiene cerca de 3.8 eV de banda
prohibida. Este material fue dopado con RuO, para incrementar la actividad; sin
embargo, la actividad catalitica hacia la produccién de hidrogeno no fue la
esperada [69,71], ademas que por su alto valor de Eg solo fue capaz de trabajar
en la region UV.

Domen y colaboradores en 2005 reportaron que la solucion solida de GaN y ZnO,
representada como (Ga;xZny)(N1xO2), es un catalizador estable capaz de
promover el rompimiento de la molécula del agua en H, y O, en luz visible cuando
es impregnada con RuO,. Dado que el GaN y el ZnO tienen estructura wurzita y
parametros de celda similares, en consecuencia es posible la obtencién de una
solucion solida por la ruta convencional (1200°C). La composicion quimica del
(GaixZny)(N1xO2) es controlada cambiando las condiciones de nitridacion y el
analisis elemental revela que la relacion Ga/N y Zn/O es cerca a 1. Ademas por el
analisis de difraccion de electrones se mostro que el nitrdgeno sustituye al oxigeno

el cual no provoca una distorsion importante en la estructura [72].
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Tomando en consideracion que el ancho de banda del GaN y del ZnO es mayor a
3.0 eV, es posible pensar que el ancho de banda de la solucién sélida debe
exceder 3 eV. Pero de forma interesante el (GaixZnx)(N1.xO2) absorbe en la regidon

visible.

Estos resultados ponen en evidencia que es posible el rompimiento de la molécula
del agua por la accion de la luz, a pesar que la cantidad de Hidrégeno no sea
suficiente para aplicaciones de alto impacto. Por lo tanto, el estudio de otros
materiales de tipo no-6xidos, como el GaN, prometen caracteristicas funcionales
interesantes al combinarse con iones bimetalicos como Mg?*, Zn®* [73]. Esta
modificacion podria aumentar la produccion de hidrogeno ademas de emplearse
como electrodo en reactores electroquimicos para la obtencidn de
hidrégeno[74,75].

Otras alternativas para mejorar el desempefio de estos materiales es por medio de
la modificacion de sus propiedades fisicoquimicas empleando métodos de quimica
suave. W.-Q. Han et al. Reporta la obtencion del GaN:ZnO a menor temperatura.
Sin embargo los valores de energia de banda prohibida y estructural son las
mismas caracteristicas pero desde el punto de vista morfolégico los materiales son

completamente diferentes lo que resulta interesante para esta aplicacion [76].
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2.4 Propiedades de los Materiales GaN:ZnO

2.4.1 Nitruro de Galio

Los semiconductores de nitruro de Galio y sus aleaciones (AlGaN, InGaN) han
surgido en la ultima década como materiales mas prometedores en el campo de
los dispositivos optoelectronicos con emisién en el rango del azul al ultravioleta.
En 1995, el profesor Nakamura fabrico los primeros emisores de luz (light emitting
diodes:LEDs) basados en nitruros y hasta la fecha estos dispositivos han

proporcionado los resultados importantes.

Como se menciona en la bibliografia, el GaN y otros compuestos tienen una
banda prohibida directa que es conveniente para los dispositivos emisores de luz
azul. El valor de la energia de banda prohibida de estos materiales a temperatura
ambiente se extiende a partir de 1.9 eV para el InN y hasta 3.4 para el GaN. De
modo que la capacidad de producir dispositivos emisores de luz que cubran la
region espectral del naranja al ultravioleta, hace que estos materiales sean
atractivos; EI hecho de poder controlar la concentracion de nitrégeno que permita
disminuir el ancho de banda ha estimulado el desarrollo de heteroestructuras de
tipo (GaixZnx)(N1.xO,) para laseres semiconductores aplicados al desarrollo de

celdas solares de alta eficiencia.

Por lo tanto en esta seccion se mencionaran las propiedades fisicoquimicas y
Opticas y electréonicas mas importantes del GaN ZnO y ZnO:GaN que permiten
visualizar a este material como un electrofotocatalizador potencial para la

produccion de hidrégeno.
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2.4.1.1 Propiedades fisicoquimicas.

El nitruro de galio se presenta en tres formas cristalinas (Ver figura 2.16): las
estructuras de tipo wurtzita, blenda y NaCl. La mas estable termodinamicamente
es la estructura de tipo wurtzita, mientras que la de tipo NaCl es la variacion del

GaN a altas presiones [77].

Y
O
2z

c)

Figura 2.16 Estructuras cristalinas del nitruro de Galio. a) Estructura wurtzita de los
nitruros del grupo Il (eje vertical en la direccion [001]); b) estructura zinc-blenda
cubica de los nitruros del grupo 11l (eje vertical en la direccion [111]). c) Estructura
NaCl.

En el centro de la estructura de tipo wurtzita los atomos de nitrégeno forman un

arreglo hexagonal compacto. Los atomos de galio ocupan la mitad de los sitios

tetraédricos. Existen dos celdas unitarias de GaN por malla [77].
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En la estructura de tipo blenda, los &tomos de nitrdgeno forman un arreglo cubico
centrado en las caras en el cual los atomos de galio ocupan la mitad de los sitios
tetraédricos. En cada malla de GaN de esta estructura se presentan cuatro celdas
unitarias. Este tipo de arreglo estructural es metaestable y su sintesis requiere de

un control preciso de sus parametros experimentales.

La estructura de tipo NaCl es la variacion existente para alta presion. Uno de los
efectos de estas condiciones es de favorecer el numero de coordinacion en el
seno de la red de los materiales, lo cual permite establecer esta fase. Esta
estructura estd compuesta de dos redes de arreglos cubica centrado en las caras
de 4tomos de nitrdgeno y de galio. La malla se compone de 4 celdas unitarias de
GaN [78].

Tabla 2.1-3. Tabla de propiedades de GaN

Fase
Propiedad Wurtzita Zinc - Blenda NaCl
Sistema Hexagonal Cubica centrada Cubica
compacta en la cara
Grupo espacial P6smc F43m Fm3m
a (A) 3.189 4.511 -
Parametros | c (A) 5.186 4.511 -
de c/a 1.6336 1 -
celda u 0.376 - -
Temperatura de > 2500 - -
Fusion (°C)

Muy pocas técnicas permiten la obtencion de los monocristales en grandes
cantidades. Una de estas técnicas es la llamada H.P.N.S.G (High Pressure
Nitrogen Solution Growth) desarrollada por el equipo de P. Perlin [78]. Este
meétodo necesita de muy altas temperaturas y presiones (1400-1500 C y 1-2 GPa)
con el fin de convertir el galio metalico en plaquetas hexagonales de GaN que
pueden alcanzar actualmente hasta 12 mm. Otro método que se utiliza
actualmente es aquel que utiliza un flujo de Na, desarrollado recientemente por H.
Yamane y colaboradores [79]. Por esta técnica se logra disminuir la temperatura

pero sobre todo la presion utilizadas para la sintesis (700-800 °C y 5-10 MPa)
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gracias a la adicion del flujo de Na que “cataliza” la disociacién de la molécula de

nitrdgeno, permitiendo asi, el crecimiento de plaguetas hexagonales de 6 mm.

2.4.1.2 Aplicaciones

Los nitruros del grupo Il y sus aleaciones han sido considerados durante muchos
aflos como semiconductores ideales para la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos que funcionen en el margen azul-ultravioleta (UV). El principal
atractivo de estos materiales reside en el hecho de que, sintetizando las
aleaciones de los diferentes ternarios, todos con un gap directo, se cubre un
amplio espectro de energias, desde los 1.9 eV (rojo) del InN, pasando por 3.4 eV
(UVA) del GaN, hasta los 6.2 eV (UVC) del AIN (ver Figura 2.17)

AIN  GaN InN

Long. de
'IJDD EFD 31|JCI 400 500 Edl:lcl foo BP{J 9::|D 1?':!0 onda (nm})

10 e |
E 5 4 3 2 1.5 Energia (eV)

Figura 2.17 Espectro electromagnético, indicando la posicion energética del gap

de los nitruros del grupo lll.

Las longitudes de onda entre el azul y el UV constituyen una region de sumo
interés dentro del espectro electromagnético, como se describe mas adelante, en
las aplicaciones de estos materiales. Otro atractivo de los Nitruros, frente a otros

semiconductores de gap ancho, se encuentra en la gran diferencia de
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electronegatividad entre el galio y el nitrégeno, que da lugar a un fuerte enlace
quimico, proporcionando una gran estabilidad y resistencia en ambientes

corrosivos y/o de alta temperatura.

Las principales aplicaciones de estos materiales estan relacionadas con
dispositivos emisiores/detectores de radiacién en el rango UV. Hoy en dia, la
mayoria de los dispositivos optoelectrénicos que existen en el mercado funcionan
en longitudes de onda desde el infra-rojo hasta el verde. La posibilidad de fabricar
diodos electroluminiscentes (LED) que emitan en el azul supone disponer de
dispositivos de semiconductor capaces de emitir y detectar los tres colores
primarios del espectro visible (RGB). Entre las muchas aplicaciones directas, cabe
destacar aquellas relacionadas con las pantallas planas de television, paneles
luminosos y sefiales viarias, como semaforos e indicadores luminosos. La gran
ventaja de los LEDs frente a las lamparas incandescentes convencionales radica
en el tiempo de vida, hasta 10 veces mayor, y en un consumo muy inferior. Otra
posibilidad es la utilizacién del GaN y sus aleaciones para la emision de luz blanca

para iluminacion, bien por excitacion de fésforos, o por combinacién RGB.

El almacenamiento Optico de datos es otra aplicacion directa para emisores laser
de UV. El tamafio minimo del haz de un sistema de lectura Optica es proporcional
a la longitud de onda A, y elarea de grabacion aA2. De esta forma, al disminuir la
longitud de onda se aumenta la densidad de grabacién de datos segun una ley
1/A2 a la vez que se reduce el espacio entre datos, incremerdndose la velocidad

de lectura del disco 6ptico. Hoy en dia, la densidad de informacidén que se obtiene
en un sistema 6ptico colA=780 nm es del orden de 80 Mbit.cm ™. Utilizando un
laser de emision azul o UV se podria incrementar esa densidad de un factor cuatro

0 cinco.

Otro apartado interesante de los Nitruros consiste en la fabricacion de detectores

de radiacion en el rango UV. Las aplicaciones en este campo pasan por sistemas
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de comunicaciones espaciales, detectores de ozono y de incendios, respuesta

biolégica de la piel humana, contaminantes, etc.

Por ultimo, la estabilidad y resistencia en ambientes corrosivos y/o de alta
temperatura que presentan estos materiales, hacen de ellos candidatos ideales
para dispositivos de electronica de alta temperatura o de alta potencia, vy

resistentes a la radiacion ionizante.

2.4.2 propiedades fisicas del Oxido de Zinc

Figura 2.18 Estructura wurtzita para ZnO

El Oxido de Zinc (ZnO) es un material semiconductor de la familia VIB de la tabla
periodica. La diferencia de electronegatividad entre los atomos de zinc (1.65 eV) y
del oxigeno (3.5 eV) produce una fuerza iénica importante, convirtiendo al ZnO en
uno de los materiales mas iénicos. Esta propiedad provoca una repulsion
importante en su nube de carga, haciendo que su estructura cristalina mas estable
sea la hexagonal tipo wurtzita. En esta estructura los atomos se encuentran
suficientemente alejados para compensar sus repulsiones. Cada atomo de zinc se

encuentra rodeado por un tetraedro de atomos de oxigeno y viceversa.
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La estructura hexagonal tipo wurzita que se muestra en la figura 2.18, y se puede
describir como una combinacién alternada de planos de atomos de Zinc apilados a
lo largo del eje c, con un desplazamiento entre ellos de 0.38C, siendo ¢ su

parametro de red en la direccion vertical.

Con un ancho de banda prohibida de 3.37 eV, cuenta con propiedades atractivas
tales como buenas caracteristicas piezoeléctricas, conductividad tranparente,

estabilidad quimica, biocompatibilidad y buenas propiedades emisoras de luz.

Existe un interés considerable en la investigacion de dicho material debido a la
fuerte demanda comercial para aparatos optoelectronicos que operan en la region
del azul y del ultravioleta [80]. En particular las nanoestructuras de ZnO han
atraido la atencion debido a las aplicaciones potenciales en nanotecnologias,
como diodos[81,82], transistores[83-85], laser UV[86], sensores quimicos[87], y

celdas solares[88].

Tabla 2.1-4. Incluir tabla de propiedades del ZnO

Fase
Propiedad Wurtzita Zinc-Blenda NaCl
Sistema Hexagonal Cubica centrada Cubica
compacta en la cara
Grupo espacial P6smc FA3m Fm3m
a (A) 3.2501 - -
Parametros | c (A) 5.2071 - -
de cla 1,6021 4.619 4.271
celda u 0.3817 - -
Temperatura de 1975 - -
Fusion (°C)
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2.5 GaN:ZnO

El crecimiento del ZnO sobre GaN es de especial interés debido a las
interacciones en las heterouniones formadas por estos dos materiales. Debido a
que el ZnO y el GaN tienen el mismo tipo de estructura cristalina (Wurtzita) y una
capa de la red desajustada de 1.9%, el ZnO con calidad cristalina puede crecer

directamente sobre el GaN sin necesidad de colocar una capa de buffer.

Debido a que ambos compuestos tienen altos valores de Eg (>3 eV), era de
esperarse que el ancho de banda prohibida de la solucién solida pudiera exceder
los 3 eV también. Sin embargo, la sorpresa fue cuando la solucion solida (Ga;.

«Zn,)(N1.xO,) mostro signos de absorcion en la region visible.

La solucion solida GaN:ZnO es un nuevo tipo de (oxi)nitruro con una estructura
tipo wurtzita y se clasifica como un material que contienen cationes metalicos do.
La presencia de electrones Zn3d y N2p en la ultima banda de valencia provoca
repulsiones p-d para la maxima banda de valencia, lo que resulta en la
disminucién de la banda prohibida[89]. Es por dicha disminucion de la energia de
banda prohibida que este semiconductor tiene la propiedad de trabajar en la

region visible del espectro de luz.
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CAPITULO 3: Metodologia Experimental

3.1 Introduccidn

Actualmente el disefio de los materiales no solamente requiere que sus
propiedades fisicoquimicas sean eficientes en su aplicacion sino ademas que el
meétodo de preparacion sea sustentable con el medio ambienta. Por lo tanto, en
este trabajo se propone la ruta hidrotermal como alternativa para preparacion de
nanomateriales nitrogenados. En la primera parte de este trabajo se describen los
fundamentos y antecedentes de la ruta hidrotermal para enseguida dar paso a la
metodologia de preparacion de nano-compuestos no 6xidos de tipo Nitruro de
Galio (GaN) con el objetivo de obtener materiales con propiedades funcionales y
emplearlo como electro-fotocatalizadores bajo la accién de luz UV vy electricidad.
Con la finalidad de potenciar sus propiedades electro-fotocataliticas el GaN fue
impregnado con diferentes cantidades de ZnO buscando incrementar su potencial

fotocatalitico.

En esta seccién también se describen los procedimientos empleados para llevar a
cabo los analisis de caracterizacion fisicoquimica y electroquimica por las
diferentes técnicas analiticas. La Difraccion de Rayos X y los analisis térmicos
permitirdn identificar la temperatura a la cual es material es térmicamente estable.
Para conocer las propiedades superficiales del GaN se apoyd en el analisis de
fisisorcion de nitrégeno. Mientras que la morfologia y el tamafio de particula se
llevo a cabo por Microscopia Electronica de Barrido y de Trasmision. Por parte de
la caracterizacion electroquimica el andlisis de potencial a circuito abierto permitié

identificar la zona de reduccién del material ademas de su respectiva activacion.
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En la dltima parte de esté capitulo se describen las caracteristicas de los sistemas
de reaccion con la finalidad de identificar los materiales mas apropiados para
aplicaciones en reacciones REDOX inducidas (foto)-electroquimicamente como en
la evolucion de Hidrogeno (HER, Hydrogen evolution reaction). Para la reaccion de
produccion de hidrégeno se construyd un sistema artesanal para tal efecto mismo
que esta fundamentado en los principios y leyes de la electroquimica y

termodinamica de ingenieria basica.
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3.2 El Método Hidrotermal y su Fundamento.

El término hidrotermal es de origen puramente geoldgico. Este término fue usado
por primera vez en Inglaterra por Roderick Murchison (1792-1871) para describir la
accion del agua a temperatura y presion elevada, haciendo hincapié en las
reacciones que se llevan a cabo en la corteza de la tierra, las cuales son
responsables de la formacion de muchos tipos de rocas y minerales. Es conocida
por los grandes monocristales formados en la naturaleza y algunos de los méas
grandes cristales monocristales creados por el hombre han sido elaborados bajo el
esquema hidrotermal. El proceso hidrotermal se define como reacciones
homogéneas y heterogéneas en presencia de solventes acuosos o
mineralizadores (no acuosos) bajo alta temperatura y presién para disolver o
recristalizar materiales que son relativamente insolubles a condiciones Normales.
Byrappa y Yoshimura (2001) definieron “hidrotermal” como cualquier reaccion
quimica homogénea o heterogénea en presencia de un solvente (acuoso o no-
acuoso) con temperatura mayor a la del ambiente y una presion mayor que 1 atm
en un sistema cerrado [1]. Sin embargo aun existe confusion con respecto al
correcto uso del termino hidrotermal. Por ejemplo, algunos quimicos prefieren usar
“solvotermal”, refiriéndose a cualquier reaccion quimica en presencia de un
solvente no-acuoso o algun solvente en condiciones supercriticas o muy cercanas

a éstas.

Varios investigadores llaman al proceso hidrotermal, proceso verde sin embargo
en los ultimos 50 afos se ha desarrollado diferentes métodos para la preparacion
de materiales adecuados a las necesidades de los consumidores y de bajo costo.
Dentro de los métodos mas utilizados se encuentran las rutas de quimica suave;
que implican el uso precursores y condiciones de sintesis accesibles y amigables
con el medio ambiente. Entre los métodos mas empleados se encuentra los
métodos de sol-gel [2], el método de precipitacion [3], el enfoque quimico coloidal
[4], el método hidrotermal [3], la ruta de sonoquimica[5], la ruta por microondas
[3], ademas de rutas mas sofisticadas como la molienda mecanica, las aleaciones
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mecanicas, pulverizacidon mecanica, la pirolisis, el procesos de electrodepositacion
o la sintesis por plasma, etc. [6]. Entre estos procesos, el hidrotermal contribuye
con menos del 6% [7]. A pesar que cada una de estas rutas tiene sus ventajas, el
meétodo hidrotermal sobresale por el uso de bajas temperaturas y altas presiones
gue permite obtener las fases interés in-situ con las propiedades fisicoquimicas
deseadas. Alun con los materiales mas dificiles o complejos.

HIDROTERMAL

2 atm

SOL-GEL-
COLOIDAL

Bl COPRECIPITACION
MICRONDAS

Presion (atm)

1atm

| 4 ' }
¥ I 1 1
400 600 BOO

Temperatura (°C)

200

Figura 3.1 Ventajas del método hidrotermal con respecto a otras rutas de sintesis.

Una de las variables claves en la ruta hidrotermal esta en los solventes el cual
bajo condiciones termodinamicas se transforma en un fluidos en estado super
critico (SCF); es decir provee un medio excelente para el procesamiento de
nanoparticulas, ya que permiten la variacion de la tasa de reaccion y el equilibrio
por medio del cambio en la constante dieléctrica y la densidad del solvente con
respecto a la presion y temperatura, lo que da como resultado mayores tasas de
reaccion y menores tamafios de particula. La técnica de hidrotermal es ideal para
el procesamiento de polvos muy finos con altos niveles de pureza, estequiometria
controlada, alta calidad, distribucion del tamafio de particula uniforme, morfologia
controlada, uniformidad, menor cantidad de defectos, particulas mas densas, alta
cristalinidad, excelente reproducibilidad, microestructura controlada, alta
reactividad, etc.
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El proceso antes definido, cuenta con muchas ventajas sobre los procesos
convencionales de sintesis como el ahorro de energia, simplicidad, efectividad en
costos, mejor control de la nucleacion, cero emisiones (ya que la reaccion se lleva
a cabo en un contenedor cerrado), mayor dispersion, mayor tasa de reaccion,
mejor control de la forma, y en presencia del solvente apropiado podemos utilizar
temperaturas bajas de operaciéon. Aunque el proceso implica un poco mas de
tiempo de reaccion comparado con los procesos de depositacion por vapor o
molienda, proporciona particulas altamente cristalinas con un mejor control sobre

el tamafo y la forma de las mismas.

La figura 3.2 muestra las diferencias mas notables entre los productos obtenidos

por la ruta tradicional de estado solido (molienda) y por el método de Hidrotermal.

Materia prima
Estado sélido (molienda),

tb- . Qb otras rutas de tratamiento
°.Q: x4,
e, DG
S N
o Proceso
o O ®) Hidrotermal 7 0
C O oo =
O no. O
© 0 0o O el
900" © " algg 0
0%o o Op_polp
O mO- O_"
O o

Figura 3.2 Diferencias morfoldgicas entre los productos obtenidos por molienda o

Sintering (Firing) y por el método de Hidrotermal [8].
En afios recientes se ha puesto mucha atencion en la quimica de solucion

hidrotermal a través de calculos termodinamicos, lo que facilita la seleccion del

solvente apropiado y del rango apropiado de presion-temperatura, lo cual no solo
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ayuda en la sintesis de los productos, sino que ademas controla el tamafio y la

forma con una reduccion significativa en el tiempo de la parte experimental. [9]

3.2.1 Historia de la Tecnologia Hidrotermal

E. T. Schafthaul fue el primero en usar el método hidrotermal para preparar
nanoparticulas de cuarzo en un digestor en 1845 [10]. Seguido de esto, la sintesis
de varios silicatos, hidroxidos y 6xidos empezaron a producirse. Para el afio 1900
mas de 150 cristales ya se habia preparado incluyendo al diamante [11]. Las
aplicaciones comerciales de la técnica hidrotermal surgieron en 1908 cuando K. J.
Bayer utiliz6 el mineral de bauxita bajo condiciones hidrotermales para la
obtencion de aluminio [12]. Esta sintesis abrié una nueva linea de investigacion en
el area de metalurgia o para el crecimiento de cristales y el estudio del equilibrio
entre fases, etc. Durante la década de 1970 a 1980 se desarrollaron
investigaciones acerca de la nucleacién hidrotermal a base de multienergia en

Estados Unidos y Japon.

A pesar del enfoque que anteriormente se le daba a la tecnologia de los procesos
hidrotermales era exclusivo para el crecimiento de cristales en bulto. Los primeros
materiales que se crecieron de esta forma fueron el cuarzo, seguido por un amplio
rango de especies minerales como el rubi, corundo, y muchos otros silicatos,
carbonatos, fosfatos, sulfatos, etc. A pesar de esto, el éxito del método hidrotermal
estaba limitado al crecimiento de cristales de cuarzo. Mas de 5,000 kg de cuarzo
se producen en una sola corrida de una autoclave de gran tamafio. Al dia de hoy,
ningun otro cristal ha alcanzado el tamafio y la cantidad del cuarzo producido en
una simple corrida que utilizando la ruta hidrotermal. Actualmente la diversidad de
la produccién comercial de grandes mono-cristales por este método sigue
restringido al cuarzo, cuarzo coloreado, esmeralda, corundo, rubi, etc. Pero en los

altimos afios ha incrementado el interés por utilizar esta misma tecnologia para el
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crecimiento de cristales como ZnO, GaPO,, GaN y Langesita. Estos cuatro
materiales estan clasificados como materiales estratégicos debido a sus

propiedades excepcionales.

En la tabla 3.2-1 se muestran los avances mas importantes en los procesos

hidrotermales aplicados a la obtencién de materiales.

Tabla 3.2-1 Desarrollo histérico del método hidrotermal.

Proceso o area de conocimiento Periodo Ejemplo
Hidrometalurgia 1900 Au2(S0y4)3, Auz03
Sintesis de cristales y crecimiento de 1940 Cuarzos, floruros,
cristales. etc.
Formacion de cristales con temperatura de 1970 ZrO,, BaTaOs,
composicion, forma y tamafos controlados. hidroxiapatita
Alambres 1980 Hidroxiapatita,
MgSO,
Peliculas cristalinas 1980 BaTaOs3;, LiINbOs3,
LiNiO,
Combinaciéon con electro, foto-,mecano,
electroquimico, etc. 1970-1980 Sintesis de
materiales
Organicos y biomateriales 1980 Hidrdlisis, extraccion
Procesos continuos 1990 Sintesis, extraccion
Patrones y patentes 2000 Sintesis y fijacion
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3.2.2 Latecnologia hidrotermal y su impacto en la nanotecnologia.

Los nanomateriales son conocidos por sus propiedades Unicas en los ambitos
mecanico, quimico, fisico, térmico, eléctrico, 6ptico, magnético y también por el
area superficial especifica, lo que los define como nanoestructuras,
nanoelectronicos, nanobiotecnologia, etc. En la dltima década una gran variedad
de nanomateriales y dispositivos con nuevas capacidades han sido desarrollados
utilizando nanoparticulas basadas en oOxidos metélicos, cerdmicos, silicatos,
organicos, polimeros, etc. Una de las propiedades mas importantes de los
materiales en tamafio nanométrico es el cambio en sus propiedades fisicas. Las
nanoparticulas poseen propiedades oOpticas y magnéticas no observadas en las
propiedades del material en bulto (bulk). Debido al substancial incremento en la
fraccibn de atomos en la superficie y el incremento en la participacion de los
efectos de la superficie, no solo las propiedades O6pticas sino ademas otras
caracteristicas de los materiales también se vuelven dependientes del tamafio y la
forma de la nanoparticula. Las nanoparticulas poseen propiedades o6pticas y
electronicas Unicas, las cuales no se observan en las mismas muestras con

tamafios mayores.

Un reto mayor en la ciencia de los nanomateriales es el control exacto del tamafio
y la forma, que a su vez esta directamente ligado con el método de sintesis
empleado. Las nanoparticulas pueden ser obtenidas de una gran variedad de
procesos, incluyendo la conversion de solido a solido o liquido a solido o gas a
solido. De ahi que técnicas de sintesis como la hidrotermal obtienen una gran
importancia como herramienta para la fabricacion de nanomateriales. El
conocimiento sobre la nucleacién, cristalizacién y el mecanismo de crecimiento de
los nanocristales en la solucion son sumamente complicadas y aun no contamos

con los conocimientos suficientes como para describirlas.
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A partir de la revision anterior se puede concluir que la vida hidrotermal es una
herramienta poderosa en la elaboracion de materiales debido a que las
condiciones que emplean son “suaves” comparadas con los métodos
convencionales que utilizan alta temperatura, ademas de que permite la
produccion de particulas y cristales con propiedades controladas. Si a partir de la
combinacion de la tecnologia hidrotermal y la nanotecnologia se puede solucionar
muchos problemas asociados con el proceso de materiales avanzados obtenidos
en el siglo XXI. Entonces, el alcance interdisciplinario serd una solucion efectiva
para las futuras estratégicas en los proceso de produccién de materiales, los que
no solo seran beneficiados por la reduccion de costos sino también en materia
ambienta. En conclusion todas estas ventajas presentan una gran perspectiva
para la tecnologia hidrotermal del siglo en curso, para la obtencion de materiales

avanzados.
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3.3 Metodologia de sintesis
3.3.1 Sintesis de Fotoelectrocatalizadores

El Nitruro de Galio se preparo por la ruta Hidrotermal utilizando Acetil-acetato de
Galio (Aldrich, 99.99%) y Acetato de Amonio (Aldrich, 98%) como precursores en
relacion 1:1 en peso. En un matraz de tres bocas se preparo una mezcla de
benceno (DEQ, 99.7%) con de isopropanol (OmniSolv, 99.98%) en relacién 9:1 en
volumen, enseguida se agrego el Acetato de Amonio y se coloco el recipiente
sobre una patrrilla con agitacion vigorosa y temperatura de 50 °C. Posteriormente
se ajusto el pH a 2 para asegurar la disolucién empleando HNO3; (DEQ), una vez
gue se asegurd la completa disolucion del Acetato de Amonio se agregé el
precursor de Galio y se agitdo durante 24 h. Al finalizar el tiempo de agitacion la
solucion se colocd en una autoclave PARR y se llevo hasta 240 °C en un horno
durante 72 h. A continuacion se dejo enfriar la autoclave hasta temperatura
ambiente y se recuperd el material sintetizado, el cual se lavé tres veces con
acetona para finalmente secarlo a 100 °C por 12 h. La metodologia anteriormente

descrita, se muestra en la figura 3.3.

Como ya mencionamos anteriormente, la quimica de las reacciones por el método
Hidrotermal es sumamente compleja, sin embargo para efectos practicos podemos

plasmar el proceso de acuerdo a la siguiente reaccion:

o O

Hg,C)J\/\CH

@]

L acido
Ga* + H,” CONH, ———— GaN + Comp.Org. (3-1)
3 AT, AP

3

Donde los compuestos organicos seran eliminados durante el proceso de lavado

del material.
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3.3.2 Dopaje con Zn

El procedimiento experimental para el dopaje con Zn se llevd a cabo de la
siguiente manera: Se prepararon tres muestras variando la concentracion molar de
Zn (1, 5 y 10 %). Zn(CH3COOH).2H,O se disolvid juntamente con el GaN
anteriormente preparado en agua desionizada a temperatura ambiente. El pH de
la solucién se ajust6 a 10 utilizando NH4,OH. El producto fue transferido después a
un reactor PARR para ser sometido a un tratamiento térmico de 100 °C. Los

sélidos fueron secados y calcinados a 400 °C bajo una atmosfera de Nitrogeno.

Precursores ol
T —
Solvente
20°C/24h 240°C/72h
N2 ———
—> L _— _ —
2 S GaN
Lavado
900°C/15h

Figura 3.3 Diagrama de flujo para la sintesis de GaN por el método Hidrotermal.
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3.3.3 Impregnacion con ZnO

Para la impregnacion de ZnO sobre el GaN sintetizado por el método de
Hidrotermal, se utilizaron 100 ml de metanol (Sigma Aldrich, 99,9%) por cada
gramo de catalizador, en los cuales se disolvidé la cantidad necesaria para las
soluciones molares de 5y 10% en peso de Zn con respecto al GaN utilizando
Acetato de Zinc (Sigma Aldrich, >98%) como precursor, se le adicioné Acido
acético glacial (Sigma-Aldrich, >99.5%) hasta lograr medio acido (pH < 6) vy
después se colocd en reflujo y agitacion por 10 minutos para asegurar que el
precursor se disolviera en la solucion, una vez disuelto se agrego el GaN. La

agitacion permanecio por 30 minutos a una temperatura de 120 °C.

3.3.4 Preparacion de pelicula para Electrodo

Para el electrodo de trabajo se preparé una tinta tomando tres miligramos del
fotocatalizador, 6 pL de Nafion (Aldrich, 5% wt), 60 uL de acetona (CTR, 99.995),
y 30 uL de agua; dicha tinta se coloc6 en el ultrasonido por 30 minutos, 30 uL de
ésta tinta se depositaron sobre la placa conductora (ITO) y se dejaron secar por 40

minutos antes de realizar las mediciones electroquimicas.
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3.4Caracterizacién de los Materiales

3.4.1 Caracterizacion Fisicoquimica

3.4.1.1. Difraccién de Rayos X

Los rayos X se definen como una radiacion electromagnética de longitud de onda
aproximada a 0.001 — 1 A, y se producen al excitar los electrones de las capas
internas de un atomo. Dicho estimulo puede ser producido por electrones de alta
energia. Cuando un electrén de alta energia golpea un material, al desacelerarse
el electrén, cede energia, que es emitida en forma de fotones. Cada vez que el
electron golpea un atomo, cede una parte adicional de su energia y cada
interaccion puede ser mas 0 menos severa, produciendo fotones de longitudes de
onda diferentes, dando origen a un espectro continuo (Figura 3.4). Si el estimulo
original del electron tiene la suficiente energia para excitar un electron de un nivel
inferior de energia, y pasarlo a uno superior, el electrén excitado no es estable y a
fin de restaurar el equilibrio, el nivel inferior no ocupado se llena con electrones

provenientes de un nivel superior.

Haz

difractado
Haz

incidente

Atomos

g SRR S S SRRl S S

Figura 3.4 Fendmeno de difraccion
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Este proceso propicia la emision de un espectro caracteristico de rayos X que es
diferente para cada atomo, la emisién de fotones con una longitud de onda
caracteristica se sobreponen en una serie de picos sobre el espectro continuo;
esta longitud de onda es un tanto menor que los espaciamientos interatdmicos
tipicos de un sdlido, los cuales son del orden de 2 — 3 A, por lo tanto, para los
rayos X, un cristal se comporta como una rejilla de difraccion tridimensional.
Midiendo la separacion de los maximos de difraccion de los rayos X por un cristal,
puede encontrarse el tamafio de la celda unitaria y midiendo las intensidades,
puede averiguarse algo acerca del arreglo de los atomos dentro de la celda
unitaria.

El método analitico de polvos consiste en irradiar con Rayos X sobre una muestra
formada por multitud de cristales colocados al azar en todas las direcciones

posibles.

Para la realizacion de este trabajo los andlisis fueron realizados en un equipo
Rigaku MiniFlex Il, con corridas de 20 a 90 ° en 6, utilizando una radiadn de tipo
Cu Ka (30 kV, 15 mA) con una velocidad de barrido de 2°min™.

3.4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido

El Microscopio electrénico de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM), utiliza
un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada
de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la observacion y
caracterizacion superficial de solidos inorganicos y organicos. Tiene una gran
profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de

la muestra.
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El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre
los que se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de
electrones retro-dispersados que permite la obtencibn de imagenes de
composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un
detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite
colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos andlisis

semicuantitativo y de distribucion de elementos en superficies.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscoépicas
de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores cientificos y las
empresas privadas, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes
obtenidas. Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~1 nm), la
gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imadgenes y la

sencilla preparacion de las muestras.

La preparacion de las muestras es relativamente sencilla las principales
caracteristicas son: muestra soélida, conductora. Caso contario, la muestra es
recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el oro
para darle propiedades conductoras a la muestra. De lo contrario, las muestras no

conductoras se trabajan en bajo vacio.

La morfologia de las particulas sintetizadas fue observada empleando un

microscopio electrénico de barrido tipo JEOL 6490LV.
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3.4.1.3 Microscopia Electronica de Transmision

En esta técnica la preparacion tefiida es traspasada por un haz de electrones, lo
cual proporciona la imagen ultrafina sobre una pantalla ad hoc. EI microscopio
electrénico de transmisién es capaz de generar un haz de electrones a alta tensién
(80kV) y concentrarlo sobre la preparacion mediante un complejo sistema de

campos electromagnéticos equivalentes a las "lentes" del microscopio de luz.

En el MET los electrones transmitidos con y sin dispersion se utilizan para crear
imagenes de transmision convencionales, de campo oscuro y alta resolucion,
revelando la estructura interna de las muestras, tamafio y distribucion de
particulas, su red cristalina, interfases y defectos puntuales de la red atémica, etc.
Los rayos X generados son utilizados para estudiar la composicion quimica de la
muestra, pudiendo analizar aisladamente zonas de muy pocas micras e incluso
nanometricas. Finalmente, mediante la difraccion de electrones (electrones
dispersados elasticamente) puede hacerse un detallado estudio cristalografico del

material investigado.

MET MEB

Electrones 5 Monitor

. . *

l | | electrones l
Especimen@ \v\'f'/j

Sefial del
\.lj especimen
Imagen Especimen g traducida

Figura 3.5 Comparacién entre microscopia electronica de transmision (MET) y
microscopia electrénica de barrido (MEB).
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Se utiliz6 un Microscopio Electrénico STEM JEM 2010 FasTem equipado con
detectores EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), GIF (Gatan Image

Filter) y contraste Z

3.4.1.4 Analisis Térmicos (DTA-TGA)

La definicion generalmente aceptada de analisis térmico abarca al grupo de
técnicas en las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un
material) en funcion de la temperatura mientras se le somete a un programa de
temperatura controlado. Se pueden distinguir mas de una docena de métodos
térmicos que difieren en las propiedades medidas y en los programas de
temperatura. Estos métodos encuentran una amplia aplicacién tanto en el control
de calidad como en investigacion de productos farmacéuticos, arcillas y minerales,

metales y aleaciones, polimeros y plasticos.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en
muchas de sus propiedades. En el analisis térmico, los cambios de peso
configuran la base de la termogravimetria (TGA en inglés), mientras que la medida
de los cambios de energia constituye la base del analisis térmico diferencial (DTA
en Inglés) y de la calorimetria diferencial de barrido (DSC en inglés). Asi por
ejemplo, la termogravimetria nos dice cuando una muestra pierde o gana peso y
cuanto, mientras que el DTA y el DSC nos dice si una reaccién o cambio fisico es

endotérmico o exotérmico, y a menudo es capaz de medir la variacion de calor.
Con el fin de observar las transformaciones que existen en el material con

respecto a la temperatura se llevaron a cabo analisis termo-gravimétricos (TGA) y
termo-diferenciales (DTA) en un equipo Perkin Elmer Diamond TG/DTA en un
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rango de temperatura de 25 a 1000 °C. Como primer paso, dentro del horno se
colocaron los 2 crisoles sobre las microbalanza; el primero contiene una masa de
0.1 g de muestra fresca mientras que en la referencia una masa similar de alimina
fue colocada. Enseguida se inicio la rampa de calentamiento antes descrita con
una velocidad de 10°C.min™ bajo un flujo de 20 mL de nitrégeno como gas
acarreador. Los datos generados fueron procesados por el software PYRIS

DIAMOND TGA-DTA y posteriormente graficados para su interpretacion.

3.4.1.5 Fisisorciéon de Nitrégeno

Conocer las propiedades texturales de un material catalitico tiene en la practica
gran relevancia debido a que las reacciones cataliticas son fendmenos de
superficie, estas se favorecen con areas grandes y a su vez tamafios de poro
adecuados tales que permitan la entrada libre y salida de reactivos y productos de
reaccion [13].

En el campo de la catalisis heterogénea, se denomina adsorcion a la interaccion
de la superficie de un sélido cataliticamente activo con algunos de los compuestos
qgue intervienen en la reaccién quimica; y su aplicacion en la cinética de las
reacciones cataliticas es de escasa importancia, si bien su utilidad es relevante en
el area de la catalisis, por cuanto permite la medicion de superficies de

catalizadores utilizando el método de Brunauer, Emment y Teller [14].

En general, una curva de adsorciéon se forma por la medicion de volumenes
conocidos en la superficie de un material medidos a la presion de equilibrio. De
igual manera, la isoterma de desorcion es obtenida por la medicion de cantidades

de gas removidos de una muestra a una presion relativa. Dependiendo del tipo de
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gas y el material que se utilice, se pueden tener diferentes tipos de isotermas y
estas pueden agruparse en seis diferentes tipos [15].

Cada tipo de porosidad produce un efecto distinto en la isoterma de adsorcion. La
totalidad del volumen accesible presente en los microporos puede considerarse
espacio de adsorcion y el proceso que entonces ocurre es el llenado de
microporos distinto al recubrimiento superficial que tiene lugar en las paredes de
los macroporos o mesoporos abiertos. El llenado de los microporos puede
considerarse en un solo proceso de fisisorcion, en cambio la fisisorcion de los
mesoporos transcurre en dos etapas distintas: adsorcion monocapa-multicapa y
condensacion capilar. La isoterma de tipo IV se presenta en sélidos mesoporosos;
donde la parte inicial de la isoterma se atribuye a una adsorcidn monocapa-
multicapa ya que sigue el mismo camino que la parte correspondiente de una
isoterma de tipo Il obtenida con el adsorbato dado sobre la misma area especifica
del absorbente en forma no porosa. El fendmeno conocido como histéresis que
aparece en la zona multicapa de las isotermas de adsorcion fisica de nitrogeno se
asocian generalmente con la condensacion capilar en absorbentes mesoporosos
cuya caracteristica es la desorcién que se lleva a cabo desde un mecanismo

esférico y no desde una pared plana [16]

La caracterizacion superficial y textural de los materiales frescos fue analizada en
un equipo Auto-sorb 3B utilizando la técnica de fisisorcion de nitrégeno. Se
colocaron 0.2 g de la muestra y se pretratdé térmicamente a vacio a 300°C por 8
horas con la finalidad de eliminar las impurezas de los poros. Una vez pasado este
tiempo se dejo enfriar las muestras y se cerré la valvula de vacio, cambiando de
posicion las celdas para dar inicio al proceso de fisisorcion de nitrdgeno a una
temperatura de -198 °C. De acuerdo a las condiciones termodinamicas del sistema
con los cambios de presion es posible determinar el punto exacto de la formacién
de la monocapa p/p° < 0.35. A partir de la serie de datos se puede inferir el
volumen de gas que compone la monocapa y, en consecuencia el namero de

moléculas existentes.
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3.4.1.6 Espectroscopia de Infrarrojo

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcién de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorberd la energia de un haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé
una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar
de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz

infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion.
Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatdmica a lo largo del
eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por
cambios en el angulo que forman dos enlaces. En la Tabla 3.4-1 se representan

los diferentes tipos de vibraciones moleculares.

Tabla 3.4-1 Tipos de vibraciones moleculares.

Vibraciones de tension Vibraciones de flexion

N/

Simétrica

N

Antisimeétrica

Balanceo en plano

Tijereteo en plano

+ +

Aleteo fuera del plano

Torsidn fuera del plano
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La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis
cualitativo: deteccion de las moléculas presentes en el material.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo
medio (entre 4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de
absorcion provocadas por las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la
molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o de

grupos con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas
entre 1300 y 400 cm™ (infrarrojo lejano), la asignacién de las bandas de absorcién
a vibraciones moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de
ellas esta generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las
bandas). Es la denominada zona de la huella dactilar (flexion de enlaces CH, CO,
CN, CC, etc.). En esta zona de longitudes de onda, pequefias diferencias en la
estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en

los maximos de absorcion.

Para corroborar la caracterizacién superficial y estructural realizada con la técnica
de fisisorcion de nitrégeno se realizé un analisis sobre los materiales sintetizados
con el equipo de espectrometria de infrarrojo (SIMADZU, IRAffinity 1), analizando

la region de 2500 cm™ a 400 cm™.
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3.4.2 Caracterizacion electroquimica

Para la caracterizacion electroquimica se empled una celda a tres electrodos. Este
dispositivo, como su nombre lo dice, de tres electrodos sumergidos en una
solucién electrolitica y conectados entre si por un circuito eléctrico el cual a su vez
se conecta a las terminales del potenciostato. Se utilizaron una barra de grafito y
un electrodo de Calomel (SCE) como contra-electrodo y electrodo de referencia
respectivamente, mientras que para el electrodo de trabajo se preparé un depdsito
del material sintetizado sobre una placa conductora de ITO (8-12 Q/sq) (Indium
Thin Oxide).

Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo con un Potenciostato/
Galvanostato (VersaStudio), se utilizaron 2 electrolitos soporte: KCl 0.1 M y una
solucion de KCI 0.1 M como un colorante (concentracién de 50 ppm). Las técnicas

a utilizar son las siguientes:

3.4.2.1 Potencial a circuito abierto

También referido como potencial de equilibrio, potencial en estado de reposo o
potencial de corrosion, es el potencial al cual no hay corriente aplicada; esto
significa que los experimentos basados en las mediciones del potencial a circuito
abierto son experimentos potenciométricos. Aunque algunas mediciones son muy

simples, tienen aplicaciones con mucha importancia.

El principio basico de esta técnica se basa en la ecuacion de Nernst, la cual

relaciona la concentracion de las especies electroactivas en la superficie del
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electrodo con el potencial del electrodo de referencia como se muestra en la

ecuacion 3-2

E=E" +$log§ (3-2)

Ck

El potencial E es medido entre dos electrodos: el electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia. El electrodo de trabajo debe ser sensible a la
concentracion del analito en la solucion, y el electrodo de referencia (ej. Electrodo
saturado de calomel o plata/cloruro de plata) provee un potencial de referencia
estable para la medicion del potencial.

En el caso particular de estudio, con la finalidad de conocer la naturaleza del
semiconductor se realizaron monitoreos aplicando intervalos de luz
(apagado/encendido) cada 2 minutos durante un cuarto de hora utilizando una

lampara con una longitud de onda de 250 nm (4.88 eV).

3.4.2.2 Voltametria lineal (LSV por sus siglas en inglés)

En esta técnica se utilizan cambios de potencial como funcion lineal del tiempo. La
tasa de cambio de potencial respeto al tiempo es llamada velocidad de barrido

(scan rate).

El rango de potencial comienza con un barrido desde el potencial de inicio
(previamente especificado) hasta en el potencial final (indicado en las

especificaciones del experimento por el operador).
Para los estudios realizados con esta técnica y debido la respuesta del material

se determind realizar barridos a una velocidad de 5 mV/s, con un potencial de

inicio de 0 mV hasta -1 mV.
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3.5 Reactor de foto-electrocatélisis.

Para los experimentos fotogalvanicos fueron necesarios dos contenedores
utilizados cada uno como media celda, unidos por medio de un puente salino. La
media celda empleada como anodo consiste en el ITO modificado con el
catalizador a probar, sumergido en una solucion de KBr 0.1 M; mientras que la
media celda catddica esta formada por un electrodo de platino dentro de una

solucién de H2S0O4 0.05M como se muestra en la figura 3.6

En este caso estaremos trabajando con la foto-electrocatalisis heterogénea, donde
las especies quimicas de las cuales se desprenden los iones negativos para
producir el par hueco-electrén se encuentran en estado liquido o gaseoso. Dichas
moléculas tienden a degradarse, es por eso que esta técnica puede tener usos
multiples si se adecua correctamente por ejemplo a la degradacion de materiales

de desecho (colorantes, pesticidas, etc)

Para lograr la reaccion de foto-electrocatalisis heterogénea se hace incidir el haz
de luz sobre el anodo (segun el material a probar) lo cual produce la reaccion que
da como resultado un par hueco-electron (h*,e). Al aplicarse ésta fuerza externa,
el electron posicionado en la banda de valencia (BV) del semiconductor sera
desplazado hacia la banda de conduccién (BC) lo que produce el efecto
denominado “hueco” en la BV, el cual serd reemplazado posteriormente al

degradar las especies presentes en la superficie del catalizador.

Los electrones migran hacia la superficie del catodo (placa de platino) donde se
recombinan con los protones en exceso procedentes de la solucién acida, lo cual
da como resultado la produccion de hidrégeno gas, que por diferencia de

densidades es separado de la solucion liquida.
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Puente salino

Fptocatalizador )
(Anodo)
lrl.r’
Fuente de luz
'-—4._)I |

Electrolito

Figura 3.6. Esquema propuesto del reactor para la produccion de Hidrogeno por la

ruta foto-electroquimica.
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CAPITULO 4: Resultados y discusién

4.1 Generalidades

En la primera parte de este capitulo se presentan los resultados del efecto del
solvente durante la sintesis hidrotermal del nitruro de galio (GaN) con el fin de
obtener el material a la menor temperatura de sintesis. El analisis de Difraccion de
Rayos X, se utilizo como herramienta para realizar un comparativo entre las
diferentes preparaciones realizadas a 240°C buscando obtener el material
estructuralmente mejor definido, ademéas de favorecer la morfologia y tamafio
manomeétrico de las particulas. De acuerdo con los resultados la sintesis donde se
empled benceno como solvente permitié preparar un material con caracteristicas
muy especificas para potenciar su actividad en presencia de luz y del sustrato.
Posteriormente se procedid a realizar la caracterizacion electroquimica para
estudiar su comportamiento foto-electroquimico en la generacion de hidrégeno
bajo la accion de luz UV. Con el objetivo de mejorar la respuesta del material se
procedié a formar un composito entre el GaN con 5y 10% de ZnO, ya que desde
el punto de vista estructural poseen la misma estructura sin embargo los
resultados de voltametria lineal mostraron resultados favorables para la muestra
dopada con 10% de Zn.

Debido a que el potencial fotocatalitico del ZnO es bien conocido, en la tercera
parte de este trabajé se impregné al GaN con 10% de O6xido de zinc. Los
resultados preliminares abren la posibilidad para modificar sustancialmente las
propiedades Opticas del material como consecuencia de la formacion de una
interface que provoca la formacién de sitios mas activos que disminuyen la

recombinacién y en consecuencia mejorar la respuesta foto-electroquimica.
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4.2 Caracterizacion Fisicoquimica del Nitruro de Galio (GaN)

4.2.1 Difraccion de rayos X

Como indica la literatura, la sintesis del nitruro de galio se desarrolla
principalmente por reaccion de estado soélido a 1200°C y flujo de NHs.
Desafortunadamente esta ruta de sintesis no es compatible con las nuevas
exigencias ambientales que solicitan el ahorro de energia y el minimo de
emisiones de particulas contaminantes. Por consecuencia en la primera parte de
este trabajo nos hemos avocado al disefio del nitruro de galio por la ruta
hidrotermal. El primer paso estuvo dedicado a la seleccion del solvente mas

adecuado que permitiera la obtencién del material a la menor temperatura.

Dentro de los posibles solventes inicialmente se propuso al isopropanol (p. eb.
82°C), etanol (p. eb. 78°C) y Etilenglicol (p. eb. 197.6°C) como se muestra en la
tabla 4.2-1, los cuales tienen puntos de ebullicién relativamente bajos lo que
garantiza una mayor presion parcial importante dentro de la autoclave,
favoreciendo una mejor homogeneidad de los reactivos durante la reaccion

quimica a 240°C.
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Tabla 4.2-1 Propiedades Fisicoguimicas de los solventes empleados en la sintesis

de GaN por la ruta hidrotermal.

Peso Punto P° vapor % peso
Solvente Formula Molecular | Ebullicion @ 20°C de
Quimica g.gmol™ (°C) (mbar) oxigeno
Etanol C,HeO 46 78 78 35
Propanol C3HsO 60 83 20 26
Etilenglicol | CH,OHCH,OH 62 197.6 0.1 51
Benceno CeHe 78 65 133 -

De acuerdo con los andlisis de difraccion de rayos X (véase fig. 4.1a) el sélido

preparado por la ruta hidrotermal empleando etilenglicol como solvente present6

una estructura completamente amorfa, por consecuencia fue necesario calcinar en

atmosfera inerte para garantizar la formacion del GaN pero el material no presenta

cambios estructurales importantes para temperaturass 800°C (véase fig. 4.1b y

4.1c). Con el fin de garantizar la cristalinidad del material se continuo calcinando

el material hasta 950°C sin embargo el andlisis revela que el difractograma es

caracteristico del Ga,0O3 C (fig. 4.1d y 4.1e).
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Figura. 4.1 Difraccion de rayos X de la muestra de GaN preparada por la ruta
hidrotermal utilizando Etilenglicol como solvente. a) 240°C, b) 600°C, c) 800°C, d)
950°C, inserto: e) Ga,0O3

Para confirmar esta hipotesis, se procedio a sintetizar al GaN bajos las mismas
proporciones molares y uUnicamente se modificé el solvente por alcoholes y
benceno.

En la figura 4.2 se presenta la evolucion del GaN empleando etanol como
solvente, En esta caso nuevamente el precursor del compuesto no 6xido presenta
una estructura amorfa a 240°C, sin embargo cuando la muestra se somete a
tratamiento térmico (600°C), las reflexiones del material coincidieron con la tarjeta
01-076-0573, caracteristica del Ga,O3. Lo que prueba que el etanol tampoco
promueve la formacion del GaN durante la sintesis. El caso del Isopropanol, no
parece ser diferente cuando se empleo como solvente aunque es evidente que a

950°C la cristalinidal del 6xido de galio es menor (véase Figura 4.3).
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Figura. 4.2 Difraccion de rayos X de la muestra de GaN preparada por la ruta
hidrotermal empleando Etanol como solvente. a) 240 °C, b) 600 °C, inserto: c)
Ga,03
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Figura. 4.3 Difraccion de rayos X de la muestra preparada empleando Isopropanol
como solvente. a) 240°C, b) 600°C, c) 800°C, d) 950°C, inserto: e) Ga,O3.
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Hasta este punto la teoria que se plantea es que el porcentaje de atomos de
oxigeno presentes en la molécula del solvente es muy alto como se muestra en la
tabla 4.2-1, interviniendo de manera importante en la oxidacion del Galio y en

consecuencia interfiriendo con la combinacion del nitrogeno presente y del galio.

A partir del resultado anterior, se procedié a buscar un compuesto con punto de
ebullicion relativamente bajo que de ser posible no contara con el elemento
“oxigeno” dentro de su estructura, para asi, favorecer las interacciones entre los

elementos restantes (en este caso el N y Ga).

Para el caso del benceno, los resultados son completamente opuestos ya que al
analizar la evolucion del GaN desde 240°C hasta 950°C, se evidencio la formacion
del GaN semicristalino a 950°C ya que las reflexiones principales de 26= 32.1,
34.9, 49,58.5, 69.5 y 70.5 coincidieron con la tarjeta numero 50-0792 de la base
de datos IJCPD. Por consecuencia los siguientes indices de Miller del material
son (100, 002, 101, 102, 110, 103, 200, 112, 201,004, 202) propios de la fase
Wurzita (ver figura 4.4).
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Figura 4.4 Patron de difraccion de rayos X de la muestra de GaN preparada por la
ruta hidrotermal empleando benceno como solvente. a) 240°C, b) 400°C,
c) 600°C, d) 800°C, e) 850°C y f) 950°C, inserto: g) GaN (IJCDP 50-0792).

Al realizar una comparacién entre los resultados de Difraccion de Rayos X de los
materiales a 240°C (figura 4.5) podemos notar algunas ligeras diferencias entre las
muestras preparadas por los cuatro diferentes solventes. Sin embargo, a pesar de
ser pequefias diferencias se les pueden indicarnos el fracaso de la integracion del
nitrdgeno con el galio aun desde bajas temperaturas. Las reflexiones que no
estdn presentes en las primeras tres muestras deberian aparecer
aproximadamente a los 27, 41 y 46°. Ademas la reflexion principal correspondiente
al Ga (36.9°) se encuentra ligeramente corrida hacia la izquierda, lo cual puede

significar que no se ha formado correctamente el precursor.
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Figura. 4.5 Comparacion entre los difractogramas del material sintetizado por
diferentes solventes a 240°C, a) Etilenglicol, b) Isopropanol, c) Etanol, d) Benceno
Inserto: Difraccion de rayos X del material sintetizado con e) Benceno a 950°C, f)

GaN (1JCDP 50-0792).

4.2.2 Analisis de Microscopia Electronica

4.2.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El estudio del GaN por MEB es importante ya que nos permite conocer sus
propiedades morfologicas y de textura nivel micrométrico. En la figura 4.6 se
muestran las micrografias de GaN sintetizado por el método hidrotermal vy

calcinado a 950°C por 15 horas. Podemos observar en la imagen 4.6A un material
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homogéneo con particulas dispersas de alrededor de 0.2 um. En el caso de
imagen 4.6B, nuevamente vemos particulas dispersas pero también co-existen
aglomerados de mayor tamafio. Ademas, en ciertas regiones de las micrografias
se indica con flechas la presencia de morfologias semi-esféricas con una
distribucibn mucho mas uniforme. Aunque en este trabajo no se logro una
morfologia bien especifica del material, esta propiedad es una caracteristica de la
ruta hidrotermal.

A)

Figura 4.6 Micrografias de SEM del material calcinado a 950°C. A) 1 um, B) 5 um.

Estos resultados coinciden con lo reportado por Sungryong Cho y colaboradores
[1] quien muestra una distribucion promedio de 0.1 um en un material preparado
por la ruta de estado solido utilizando NH; como precursor de nitrdgeno, con la
diferencia de que la morfologia obtenida por dicho autor es parecida a hojuelas.

En las figura 4.7a se presenta el una imagen de microscopia electrénica de barrido
del GaN donde se realizo el andlisis elemental. En la imagen adjunta (4.7b) se
observa el mapeo de la muestra revelando que domina la presencia de Galio con
respecto al Nitrégeno. Del resultado del analisis elemental (figura 4.7c) se
confirma la presencia de galio y nitrdgeno pero en el mismo analisis observamos

la presencia de oxigeno en la muestra.
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Figura 4.7 Micrografia de SEM para la muestra de GaN de material calcinado a

950°C. a) Micrografia GaN, b) Mapeo y c) Analisis Elemental.

Al analizar los resultados del analisis quimico se confirma que la muestra de
nitruro de galio contiene oxigeno en alrededor de 13% peso (véase tabla 4.2-2) a
pesar que el material se ha calcinado en atmdsfera reductora. La explicaciéon de la
insercion de oxigeno en el material posiblemente se origina durante la adicién de
los precursores en el rector de sintesis ya que después de esa etapa las

condiciones de experimentacion son en atmosfera reductora (Ny).

Tabla 4.2-2 Composicion elemental de la muestra de GaN calcinado a 950 °C (%

en peso).
% en peso
. % en peso
Elemento % en peso % en peso (experimental) o
_ _ _ (tedrico)
(experimental) | (experimental) Promedio
Ga 79.39 79.39 79.39 83.28
N 7.37 7.37 7.37 16.72
O 13.24 13.24 13.24 0
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4.2.2.2 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

Con el proposito de confirmar las nanoparticulas de GaN obtenidas por la ruta
hidrotermal, se llevé a cabo un andlisis de microscopia electrénica de transmision.
La imagen 4.8A muestra las particulas de GaN, las cuales se presentan en forma
de cristales aglomerados con gran desorden, con una variacion en tamafio desde
los 10 nm hasta 22 nm de didmetro de acuerdo al histograma (figura 4.8B)
presentando un tamafo promedio de 17 nm. Estos resultados coinciden con lo
publicado por M. Nyk y colaboradores [2].

Figura 4.8 Micrografias de HRTEM de GaN. A) Escala de 20 nm, B) Histograma

(inserto), C) Escala de 5 nm y D) Distancia interplanar.

Otra evidencia de la obtencion de nanoparticulas durante la sintesis del GaN se
presenta en la figura 4.9. Las particulas presentan una distribucion un tanto
homogénea, al igual que su morfologia, lo cual podemos observarlo en la imagen

tridimensional en una escala de 100 nm.
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Figura 4.9 Representacion tridimensional de las nanoparticulas de GaN calcinadas
a 950°C.

En esta parte habra que destacar que las nanparticulas de GaN se mantienen aun
cuando el material fue sometido a un tratamiento térmico de 950°C, ya que al
actual sistema de sintesis esté limitado a 240°C. En cambio este comportamiento
no sucede con el nitruro de galio preparado por la ruta de estado solido reportado
por B. C. di Lello y col. [3] quienes obtienen un tamafo promedio de particula

mayor a 40 nm.

Cuando se calculo la distancia interplanar en las micrografias de HRTEM se
determind que correspondian al plano (002) con una distancia de 0.26 nm
mostradas en las figuras 4.8 C) y D). Lo anterior también se puede confirmar con

el analisis de difraccion de electrones mostrado en la figura 4.10.
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A)

. (002)

YO R

Figura 4.10 Analisis de difraccion de electrones para la muestra de GaN.

4.2.3 Analisis térmico

Con el proposito de identificar las transformaciones termodinamicas que ocurren
en el material en funcion de la temperatura se llevaron a cabo andlisis térmicos en
la muestra de GaN fresca (240°C). A partir de los resultados mostrados en la
figura 4.11 se observa que el anadlisis termo-diferencial presenta un pico
endotérmico en el intervalo de 100 a 320°C corresponde a la eliminacion de
materia organica principalmente carbono. El tanto el segundo pico endotérmico
(340 a 510 °C) se atribuye a la eliminacién de 6xidos de nitrogeno de acuerdo a lo
reportado para otros sistemas de sintesis empleando rutas organicas. [4]. A
temperaturas mayores de 650 °C, el material presenta estabilidad térmica, sin
embargo a 850 °C se presenta un pequefio pico exotérmico que posiblemente
puede ligarse con la cristalizacion del GaN, en este caso, la formaciéon de la fase

wurtzita. Los resultados coinciden con lo mencionado en los analisis de rayos X.
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En lo que respecta al analisis termo-gravimétrico, respalda la teoria anteriormente
mencionada, quiere decir, que en el area de baja temperatura existe dos zonas de
pérdida de peso (<2 y 11.3% peso) y después una pequefia alteracion atribuible a

la formacion de la fase wurtzita.
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Figura 4.11 Analisis térmico de GaN. a) Pérdida de peso (%), b) Diferencial de
temperatura (°C).

4.2.4 Fisisorcién de nitrégeno

Durante el disefio de nuevos materiales es importante conocer las propiedades
superficiales. En este trabajo se llevo a cabo el analisis de fisisorcién de nitrégeno
para conocer principalmente el area superficial de GaN bajo las condiciones de
sintesis antes mencionadas. Los resultados muestran que el catalizador
sintetizado (fresco) alcanz6 un area especifica de 64 m?.g™. Sin embargo, una vez

calcinado a 950°C el area especifica del material disminuye a 48 m%.g™ (véase
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tabla 4.2-3). En este punto es importante destacar que la literatura referente a
GaN no se ha reportado esta propiedad.

A partir de las isotermas de adsocion-desorcion de Nitrégeno de la muestra fresca
es de tipo IV caracteristica de un solido mesoporoso. En cambio en la muestra
calcinada se obtuvo un comportamiento de tipo Ill que es una curva convexa
respecto al eje de la presion relativa (P/P°). Esta curva es caracteristica es

indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.

Tabla 4.2-3 Areas superficiales de GaN a diferentes temperaturas

Temperatura i Tipo
Area
_ de o de Volumen
Catalizador ) » Especifica
calcinacion (m2.g%) Isoterma de poro
m<.
() ° (em®.g™)
240 64 Tipo IV 0.16
GaN :
950 48 Tipo Il 0.17
50 — ®
. i GaN
9 40
E
_C__G 30 —
=]
2 1
8 20 —
7 ]
8 10 -
= ] e NaTaO,
04 TiO, ®

Catalizador

Figura 4.12 Areas superficiales de diferentes materiales (a 950 °C) utilizados como

fotocatalizadores.
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A partir de la informacion de la Tabla 4.2-3 podemos decir que el nitruro de galio
solo perdid 25% de su area especifica superficial lo cual es relativamente poco
comparado con los oOxidos metalicos que a esta temperatura comienzan a
sinterizarse. En la figura 4.12 se muestran un comparativo del GaN con otros
materiales con potencial para ser empleados como fotocatalizadores. Ahi
podemos observar que en comparacion con el fotocatalizador mas empleado en la
literatura (TiO,) a 950°C solo tiene 5 m%g™ [5], el GaN sintetizado por la ruta
hidrotermal presenta un area 8.5 veces mayor lo que lo hace atractivo para

aplicaciones en catalisis heterogénea y electro-fotocatalisis.

4.2.5 Espectroscopia de Infrarrojo

%T

b)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm-1)

Figura 4.13 Espectroscopia de infrarrojo para GaN. a) 240 °C, b) 950 °C.
La espectroscopia de infrarrojo nos permite confirmar los resultados de Rayos X
una vez mas, las muestras se analizaron por Espectroscopia de Infrarrojo. En la

curva a) de la figura 4.13 se muestran las bandas caracteristicas correspondientes
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a Ga-N alrededor de los 605 y 555 cm™ [6] aunque también podemos encontrar
enlaces correspondientes a N-H y C-O cerca de 1586 y 767 cm™. En la curva
4.13b) podemos observar vibraciones en 908 y 639 cm™, correspondientes a

enlaces O-H, ademas de los caracteristicos de Ga-N a 580 y 550 cm™. [7, 8.

4.2.6 Potencial a circuito abierto (PCA)

Con el fin de conocer la fotoactividad del material de estudio, en éste caso el GaN,
se realizaron pruebas de Potencial a circuito abierto. Como ya se mencioné en la
seccion 3.4.2.1 se realizaron pruebas aplicando luz UV en intervalos de 2 minutos.
Para fines de comparacion se realizé la prueba de PCA al ITO bajo las mismas

condiciones.

Como podemos observar en la figura 4.14 el ITO si cambia su potencial al verse
perturbado por la accion de la lampara, esto puede deberse a que su energia de
banda prohibida es de 3.75 eV, a pesar de eso, no podemos decir que funcione
como catalizador, debido a que no relne las caracteristicas necesarias por su
mala capacidad de participar en procesos redox [9]. Podemos observar también
gue el GaN no presenta respuesta alguna a la perturbacion de luz UV. Esto puede
deberse a que la energia de la lampara utilizada (4.88 eV) no es suficiente para
provocar el brinco de los electrones de la capa de valencia a la capa de

conduccion.
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Figura 4.14 Curva caracteristica E-t, para a) ITO y b) GaN, alternando luz UV.

4.2.7 Voltametria lineal

Ya que es necesario conocer el intervalo de potencial donde se lleva a cabo
nuestra reaccion de reduccion (para la evolucion de Hidrogeno), se realizaron
estudios de corriente con respecto a al potencial aplicado, esto se puede
determinar por medio de técnicas como la voltametria lineal. En las figuras 4.15
(oscuridad) y 4.16 (luz UV), se presentan las voltametrias lineales para el ITO
empleado como soporte y el GaN a 950 °C. Podemos observar que efectivamente
es mayor la corriente faradica producida por el GaN con respecto al soporte y de
otros materiales reportados por ejemplo por T. Kihara y colaboradores [10], con los
gue son capaces de producir -1 mA de corriente a un potencial de 1 V, casi 2 mA
por debajo de lo obtenido por el GaN por el método hidrotermal. Aplicando luz UV
obtenemos 0.25 mA mas de corriente, sin embargo a potenciales menores, es

mas eficiente el material en obscuridad.
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Figura 4.16 Perfil i vs E para ITO y GaN aplicando luz UV.
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4.2.8 Mediciones fotogalvanicas

Para dar mayor confirmacion a los resultados obtenidos por la técnica de
voltametria lineal, en la celda fotovoltaica se midid la corriente que presentaba la
celda fotogalvanica, utilizando el fotocatalizador soportado sobre el ITO como

anodo y una placa de platino como céatodo (figura 4.17).

Se debe notar que la magnitud de la fotocorriente correspondiente al GaN es mas
intensa. Sin embargo, después de un tiempo la magnitud de la corriente decrece
considerablemente, esto puede deberse a la disminucion de las especies
electroactivas en la superficie del electrodo, asociado con el acumulamiento de los
iones en la solucidn, lo cual no permite la transferencia de cargas necesaria para

gue la corriente se mantenga estable.

4.5
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Figura 4.17 Perfiles i-t para el sustrato (ITO) y el GaN soportado en ITO, obtenidos
a partir de experimentos fotogalvanicos.
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Es aqui donde se promueve la separacién de cargas inducidas por la acciéon de la
luz, por medio de la fotoexcitacion de los electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccién, permitiendo la formacién de pares hueco-electron en el
propio semiconductor. La difusién de los electrones fotoexictados y los huecos en
direcciones opuestas es lo que genera los perfiles de corriente fotoinducida que se
muestran en la figura 4.17.Para este sistema en particular, la separacion de las
cargas eléctricas es promovida por una especie donadora de electrones (iones Br’)
en las cercanias de la interface del electrodo, esto con el fin de compensar la falta

de cargas negativas (electrones fotoexcitados que han migrado)
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4.3 GaN dopado con Zn

4.3.1 Difracciéon de rayos X

Con el proposito de incrementar la eficiencia del electro-fotocatalizador en la
produccion de hidrogeno se prepararon muestras de GaN dopadas con dos
diferentes proporciones molares de Zn (5 y 10 % peso). Los materiales se
sometieron a los mismos pretratamientos que se han descrito en secciones
anteriores para la muestra de GaN. Por lo tanto, para corroborar la existencia de
las mismas propiedades estructurales se realizaron analisis de rayos X y segun
los resultados que se muestran en la figura 4.18, podemos observar que
efectivamente se obtiene el GaN ya que los picos principales coinciden con la

tarjeta IJCDP 50-0792 correspondiente a la fase wurzita.

En lo que respecta al zinc, por esta técnica no fue posible observar reflexiones
caracteristicas del elemento en ambas preparaciones. Pero se presentan ligeras
diferencias en la intensidad de los picos dependiendo el porcentaje de la carga
metalica. Es decir, las reflexiones son directamente proporcional a la cantidad de
Zn dopado. Otro fenémeno que se identificO a partir de la DRX, es que la
presencia de Zn favorecio la formacién de Ga metalico, ya que muy posiblemente
el Zn inhibe la reacciona entre el Galio y el nitrégeno, desplazando al catidon
metalico a formara un metal puro al no tener con quien combinarse. La sustitucion
del Ga por el Zn puede suponerse debido a que sus radios atdbmicos son muy
parecidos (136 y 142 pm respectivamente), lo cual nos indica que seria
sumamente dificil que el Zn reemplazara en la estructura molecular a un atomo de
nitrogeno, ya que su radio atdbmico es de 56 pm [11]. Por lo tanto, podemos

asumir que entre mas Zn** se aflade a la reaccién, se desplazara una mayor

1.Q. Anayancy Campos Badillo

138



Capitulo 4 Resultados y discusion

cantidad de cationes de Ga®", siempre y cuando no se sature la red. El resultado

de este fendmeno serd una mayor cantidad de Ga metalico en la muestra.

- Ga
- GaN
5% Zn
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Intensidad

n 10 % Zn
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Figura 4.18 Patron de difraccion de rayos X de GaN con diferentes proporciones

molares del dopante.

4.3.2. Microscopia electronica de transmision (MET)

Dado que la microscopia electronica de trasmision de alta resolucion nos permite
tener informacion mas precisa a nivel nanométrico, las muestras preparadas en
esta seccion fueron analizadas por esta técnica. En las figuras 4.19 y 4.20
podemos encontrar las micrografias de las muestras dopadas con 5y 10 % de Zn
y calcinadas a 950°C. De acuerdo con las imagenes podemos confirmar que pesar

de estar dopado el GaN, las muestras no cambian radicalmente en cuanto a
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morfologia y tamafio con respecto de la muestra sin dopar. La figura 4.19a nos
muestra particulas aglomeradas con tamafios menores de 20 nm, mientras que en
la figura 4.19b se corrobora nuevamente la fase wurtzita a partir de las distancias
interplanares.

A

ZOnm

-

Figura 4.19 Micrografias de TEM para la muestra de GaN dopada con 5% de Zn.

Escalas: a) 20 nm y b) 2 nm.

No obstante, la muestra dopada con 10 %Zn (figura 4.20) aunque tampoco
presenta cambio en el tamafio general de las particulas, si muestra pequefas
particulas adheridas de alrededor de 3 a 5 nm, atribuibles al Ga quien es el que se
esta quedando libre.

Figura 4.20 Micrografias de TEM para la muestra de GaN dopada con 10% de Zn.

Escalas: a) 20 nm, b) 10 nmy c¢) 2 nm.
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4.3.3 Andlisis térmico

En la figura 4.21 se muestran las curvas de los analisis térmico gravimétricos de
las muestras de GaN dopado con zinc (etiquetadas con la letra a) muestran que
los dos materiales son muy estables ya que perdieron menos del 10% en peso en
el rango de temperatura (25-1000°C) ademas si se comparan con la muestra de
nitruro de galio sin dopaje parecen ser mejores ya que esta muestra perdidé caso
15% de peso total. Con respecto al analisis térmico diferencial la muestra dopada
con 10% de Zinc presenta un comportamiento diferente al GaN, ya que el pico
endotérmico entre 400°C disminuye mientras que el exceso de Zn metélico se
fusiona alrededor de 420°C. De hecho, el exceso de zinc esta ocasionando un

retardo en la estabilizacion del material por mas de 100°C.
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Figura 4.21 Analisis térmico de GaN-5%2Zn y GaN-10%Zn. a) Pérdida de peso (%),

b) Diferencial de temperatura (°C).
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4.3.4 Espectroscopia de Infrarrojo

Se realizaron andlisis de Infrarrojo en las muestras dopadas con 5y 10 % Zn, los
resultados se muestran en la figura 4.22. Se pueden observar en ambos casos las
bandas caracteristicas correspondientes a Ga-N alrededor de los 597 y 553 cm™
[12] aunque también podemos encontrar (ver figura 4.22a) enlaces
correspondientes a C-O cerca de 768 cm™ en la muestra de 5% Zn, ademas se
encuentran otras vibraciones en 903 y 653 cm™, correspondientes a enlaces O-H,
ademas de los caracteristicos de metal-nitrogeno atribuibles a Zn-N y/o Ga-N a
580 y 550 cm™[13,14]. En la figura 4.22b se reportan las mismas sefiales para Ga-
N y Zn-N que la figura 4.22a, con la diferencia de que el espectro de la muestra

dopada con 10% Zn presenta enlaces N-O alrededor de los 843 cm™.
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Figura 4.22 Espectroscopia de infrarrojo para GaN dopado. a) 5 % y b) 10% de
Zn.
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4.3.5 Potencial a circuito abierto

Al igual que la muestra de GaN a 950°C sin dopar, los materiales dopados con 5y
10 % de Zn mostrados en la figura 4.23, no presentan fotoactividad visible en
comparacién con el material de soporte (ITO). Sin embargo, si presentan un
potencial de circuito abierto menor que el vidrio conductor, lo cual se puede
interpretar como la respuesta por el dopaje de las diferentes cantidades molares
de Zn, siendo mas negativa, la curva correspondiente a GaN-Zn 5%, esto se debe
a que tiene menor cantidad de huecos en la banda de valencia que electrones en
la banda de conduccion. Entre mayor sea el numero de huecos en el
semiconductor, es mas facil de oxidar y tiene un potencial a circuito abierto mayor

[15].
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Figura 4.23 Curva caracteristica E-t, alternando luz UV.
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4.3.6 Voltametria lineal

La figura 4.24 nos muestra el analisis corriente vs potencial realizado para las
muestras dopadas. Aunque el potencial a circuito abierto nos mostro que el
material con 5 % de Zn era menos propenso a oxidarse, la voltametria lineal nos
muestra que el material que presenta mayor sefial de corriente faradica es la
muestra con dopada con 10 % Zn, la cual ademas, presenta una corriente de -3.0
mA a solo -0.4 V, esto significa que requerimos menor energia (0.6 V menos) para
producir la misma cantidad de fotocorriente que se produce con GaN a 950°C. Sin
duda esto se traduce en un ahorro de energia requerida para la reaccion, lo que

significa un menor impacto ambiental utilizando este sistema.
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Figura 4.24 Perfil i vs E para ITO y GaN.
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Otros autores han utilizado GaN-Au como catalizador para produccién de
hidrégeno, obteniendo valores de -0.025 mA a -0.6 V, casi 120 veces menos sefial
de corriente faradica a un potencial de -0.2 V mas que nuestro material [16].
Lamentablemente a partir de -0.437 V, la fotocorriente disminuye en magnitud, lo
anterior puede deberse a la formacién de reacciones secundarias, donde los
productos consumen los electrones producidos o bien por la acumulacion de
especies en la superficie del semiconductor, interfiiendo con el transporte de

cargas.

Desafortunadamente la accién de la luz acelera el proceso de acumulacion de
especies en la superficie del semiconductor, provocando que la corriente faradica
disminuya a un potencial menor, aunque después de este proceso desciende

nuevamente hasta -2.35 mA a un potencial de -1V (ver figura 4.25).
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Figura 4.25 Perfil i vs E para ITO y GaN.
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4.3.7 Mediciones fotogalvanicas

A pesar de los buenos resultados mostrados en el analisis de voltametria lineal,
los resultados en la celda fotovoltaica (ver figura 4.26) son poco prometedores ya
que el material GaN-10% Zn presenta practicamente la misma corriente que el
ITO, lo cual no es conveniente por la minima cantidad producida. En accion de luz
UV (figura no mostrada) se obtiene la misma corriente para ambos materiales, 0.3
MA.
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Figura 4.26 Perfiles i-t para el sustrato (ITO) y el GaN-10% Zn soportado en ITO,
obtenidos a partir de experimentos fotogalvanicos.
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4.4 GaN impregando con ZnO

En esta seccidn se estudiara la dispersion de 10% peso de zinc sobre la
superficie de nitruro de galio preparado por la ruta hidrotermal y calcinada a
950°C. De acuerdo con los resultados del andlisis de DRX que se muestran en la
figura 4.27, el nitruro de galio no sufri6 modificaciones durante la impregnacion de
zinc por lo tanto se considera que el soporte se mantiene estable. Por lo tanto en
esta seccion solo se presentaran los resultados de la caracterizacion

electroquimica del material.

7a)

Intensidad

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.27 Patron de difraccion de Rayos X para la muestra GaN-10% ZnO.

1.Q. Anayancy Campos Badillo 147



Capitulo 4 Resultados y discusion

4.4.1 Potencial a circuito abierto

Para fines de comparacion con la muestra de GaN-10%Zn, se realizo una
impregnacion de la misma concentracion molar pero utilizando ZnO como co-
catalizador. Los resultados a la fotoirradiacion para el andlisis de potencial a
circuito abierto (figura 4.28) nos muestran que a diferencia de las tres muestras
anteriores, la muestra GaN-10%ZnO si es sensible a la perturbacion del sistema
con luz UV. No obstante, dicho semiconductor es mas propenso a la oxidacién que
los anteriores tres, lo cual puede observarse a partir del potencial de equilibrio (0.2
V) dado que para el GaN, GaN-5%Zn y GaN-10%Zn los potenciales en el
equilibrio son 0.17, -0.29 y -0.13 V respectivamente. También podemos comprobar
gue el potencial de equilibrio una vez perturbado el sistema con luz UV no alcanza
a volver a su valor “normal”, sino que se queda por debajo de éste; esto podria
indicarnos que el material esta siendo oxidado, al momento de oxidarse disminuye
la cantidad de huecos con lo que hay menos lugares donde ocurra una
transferencia de cargas, lo que provoca que el potencial del sistema disminuya.
Esta diferencia en la foto-respuesta se le atribuye al ZnO disperso en la superficie
del material, el cual ha sido utilizado ampliamente como co-catalizador en luz UV
[17].
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Figura 4.28 Curva caracteristica E-t, alternando luz UV.

4.4.2 VVoltametria lineal

A pesar de la excelente (foto)respuesta que se presenta en la figura 4.28, los
resultados del analisis de voltametria lineal (figura 4.29) muestran que la sefal de
corriente faradica no alcanza una magnitud mayor a la obtenida por la muestra
GaN-10%Zn en la figura 4.24, se puede observar que la corriente faradica
obtenida a partir del material impregnado con ZnO alcanza aproximadamente un
tercio del valor de la corriente obtenida por el material dopado con Zn. Hay que
recordar que las heterouniones en esta muestra son solamente fisicas, sin

embargo en las muestras dopadas puede llegar a existir intercambio de cationes
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en la estructura, lo que proporciona caracteristicas diferentes, debido a eso se
puede explicar la menor eficiencia de la muestra GaN-10%ZnO ya que al
impregnar se estaria mejorando solamente una pequefia parte que esta en
contacto con el co-catalizador en la superficie. La figura 4.30 nos muestra el
andlisis de voltametria lineal aplicando luz UV al sistema, no se muestran

resultados mas alentadores.
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Figura 4.29 Perfil i vs E para ITO y GaN.
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Figura 4.30 Perfil i vs E para ITO y GaN.

4.4.3 Mediciones fotogalvanicas

En la figura 4.31 Podemos observar los resultados de los experimentos
fotogalvanicos en KCI 0.01 M, nos damos cuenta que el fotocatalizador no esta
funcionando de la manera deseada una vez armado en la celda ya que la corriente

maxima no sobrepasa los 0.2 pA.
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Figura 4.31 Perfiles i-t para el sustrato (ITO) y el GaN soportado en ITO, obtenidos

a partir de experimentos fotogalvanicos.

1.Q. Anayancy Campos Badillo 152




Capitulo 4 Resultados y discusion

REFERENCIAS: Capitulo 4

[1] Sungryong C., Jongwon L., In Yong P. and Seontai K., “New simple synthesis
route of GaN powders from gallium oxyhydroxide”, Materials Science and
Engineering B, 95-3, (2002), 275-278.

[2] M. Nyk, W. Strek, J.M. Jabtonski, L. Kepinski, R. Kudrawiec and J. Misiewicz,
“Synthesis, structure and optical properties of GaN nanocrystallites”, Materials
Science in Semiconductor Processing, 8-4, (2005), 511-514.

[3] B.C. Di Lello, F.J. Moura, I.G. Solorzano, “Synthesis and characterization of
GaN using gas solid reactions”, Materials Science and Engineering B, 93-1-3,
(2002), 219-223.

[4] A. Cruz-Lopez, Odilon Vazquez Cuchillo, Isaias Juarez Ramirez, lilia M.
Bautista-Carrillo and Elvira Zaraua-Morin, Synthesis of y-Al203 nanopowder by the
sol-gel method:effect of differente acid precursor son the superficial, morphological
and structural properties, Journal of Ceramic Processing Research, 9 (2008) 474-
477.

[5] X. Chen and S. S. Mao, Titanium dioxide nanomaterials: synthesis, properties,
modifications and applications, Chem. Rev., 107-7, 2007, 2891-2959.

[6] M. Lei a,b, H. Yang b, P.G. Li a, W.H. Tang, “Synthesis of GaN nanowires on
gold-coated SiC substrates by novel pulsed electron deposition technique”, Applied
Surface Science, 254-7 (2008) 1947-1952.

[7] Hong-Di X., Hong-Lei M., Cheng-Shan X., Wen-Rong H., Jin M., Fu-Jian Z., Xi-

Jian Z., Feng J., “Synthesis and structural properties of GaN particles from GaO2H
powders”, Diamond & Related Materials, 14-10, (2005) 1730 — 1734.

1.Q. Anayancy Campos Badillo

153


http://www.sciencedirect.com/science/journal/13698001�
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13698001�
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%236209%232005%23999919995%23594629%23FLA%23&_cdi=6209&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=f668f4749caa424bc6d48bcbc5344168�

Capitulo 4 Resultados y discusion

[8] Bao-Li L., Hui-Zhao Z., Cheng-Shan X., Shi-Ying Z., “Synthesis and
photoluminescence of single-crystalline GaN nanowires and nanorods”, Journal of
Alloys and Compounds, 448-1-2, (2008), 368—-371.

[9] Esteban Bonastre Reyes. Tesis de licenciatura: Caracterizacion foto-
electroquimica de materiales semiconductores tipo perovskita (NaTaO3) durante
polarizacion anddica en presencia del colorante BLUE-81. IPN-ESIQIE, México,
D.F., Noviembre 2011.

[10] Takanori Kihara, Xue-Ying Liu, Chikashi Nakamura, Kang-Min Park, Sung-
Woong Han, Dong-Jin Qian, Kazunori Kawasaki, Nikolay A. Zorin, Satoshi Yasuda,
Kenji Hata, Tatsuki Wakayama, Jun Miyake. Direct electron transfer to
hydrogenase for catalytic hydrogen production using a single-walled carbon
nanotube forest. International Journal of Hydrogen Energy. 36- 13, 2011, 7523-
7529.

[11] Raymond Chang, Quimica General, McGraw-Hill, 10 edicién, ISBN:
9786071503077.

[12] M. Lei a,b, H. Yang b, P.G. Li a, W.H. Tang, “Synthesis of GaN nanowires on
gold-coated SiC substrates by novel pulsed electron deposition technique”, Applied
Surface Science, 254-7 (2008) 1947-1952.

[13] Hong-Di X., Hong-Lei M., Cheng-Shan X., Wen-Rong H., Jin M., Fu-Jian Z.,
Xi-Jian Z., Feng J., “Synthesis and structural properties of GaN particles from
GaO2H powders”, Diamond & Related Materials, 14-10, (2005) 1730 — 1734.

[14] Bao-Li L., Hui-Zhao Z., Cheng-Shan X., Shi-Ying Z., “Synthesis and

photoluminescence of single-crystalline GaN nanowires and nanorods”, Journal of
Alloys and Compounds, 448-1-2, (2008), 368—-371.

1.Q. Anayancy Campos Badillo

154


http://www.sciencedirect.com/science/journal/03603199�
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03603199/36/13�

Capitulo 4 Resultados y discusion

[15] Y. Huang, J.L. Luo, D.G. Ivey. “Polarization Behavior of GaAs in Electrolyte
Solutions”. Copyright 2002 GaAsMANTECH, Inc.

[16] Wen-Hsun Tu, Yu-Kuei Hsu, Cheng-Hsiung Yen, Chih-l Wu, Jih-Shang
Hwang, Li-Chyong Chen, Kuei-Hsien Chen Au nanoparticle modified GaN
photoelectrode for photoelectrochemical hydrogen generation. Electrochemistry
Communications 13 (2011) 530-533.

[17] Jae-Min Jang, Jin-Yeol Kim, Woo-Gwang Jung. “Synthesis of ZnO nanorods
on GaN epitaxial layer and Si (100) substrate using a simple hydrothermal
process”. Thin Solid Films 516 (2008) 8524-8529.

1.Q. Anayancy Campos Badillo 155




Capitulo 5 Conclusiones y recomen daciones

CAPITULQO 5;
Conclusiones y

recomendaciones

1.Q. Anayancy Campos Badillo



Capitulo 5 Conclusiones y recomendaciones

CAPITULO 5: Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se sintetiz6 Nitruro de Galio (GaN) por el método hidrotermal a 240°C. La
caracterizacion fisicoquimica por difraccion de rayos X confirma la formacion de
GaN cristalino a 950°C, correspondiente a la fase wurtzita. Este mismo
comportamiento se confirmdé en las muestras dopadas con 5 y 10% zinc sin
embargo la presencia de esta ion inhibid la reaccién del galio con nitrégeno
observandose la presencia de galio metalico.

Los andlisis térmico gravimétricos confirman la alta estabilidad de los materiales
GaN y GaN dopado con 5y 10% de Zn. Ademas el andlisis térmico diferencial
coincide que la estabilidad del materiales se alcanza a temperaturas mayores a
850°C.

Las micrografias electrénicas de transmision por la técnica de Alta resolucion
resaltan el contenido de cristales aglomerados con gran desorden y con tamafios
entre 10 y 22 nm. Cuando se calcularon las distancias interplanares del GaN se
determino que correspondian con el plano (002) con una distancia de 0.26 nm de
acuerdo con el analisis de difraccion de rayos X, este plano también pudo ser
identificado mediante la técnica de difraccidbn de electrones. Por medio de las
micrografias electronicas de transmision podemos reconfirmar la formacion de la
fase al calcular las distancias interplanares de las muestras dopadas. Gracias a
que el galio no reacciona en su totalidad por ser reemplazado por el Zn, este
queda libre, depositandose en la superficie del catalizador como particulas

menores de 5 nm.
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Los analisis de fisisorcion de nitrégeno revelan una pequefia disminucion del area
superficial por efecto del tratamiento térmico, resultando interesante que a 950°C
se obtiene un &rea especifica de 48 m%g™. Lo que hace interesante al material

para aplicaciones foto-electrocataliticas.

Para conocer las caracteristicas de equilibrio del material se realizaron pruebas de
potencial a circuito abierto. Con esta prueba se pudo comprobar que el material
sintetizado por el método hidrotermal es mas propenso a la oxidaciéon que el
propio soporte, debido a su potencial a circuito abierto (0.162 V). La actividad
electrocatalitica del GaN se evalué utilizando la técnica de Voltametria lineal. Los
resultados preliminares indican que la cinética de adsorcién-desorcion de protones
es mas eficiente en el semiconductor sintetizado por el método hidrotermal. Como
consecuencia, la fotocorriente generada en la interfase de GaN es de mayor
magnitud que la del sustrato utilizado.

En la caracterizacion fisicoquimica podemos destacar que los materiales dopados
son aun mas estables en el equilibrio que el soporte, presentando potenciales de
circuito abierto de -0.29 V y -0.132 V para 5 y 10 % de Zn dopado
respectivamente. Esto parece reflejarse en los analisis de voltametria lineal, donde
el mejor resultado lo presenta el GaN-10%2Zn a un potencial de reduccion de 0.4V,

obteniendo una corriente faradica de 3 mA.
Los resultados anteriores intentaron mejorarse por medio de la impregnacion de

10% ZnO sobre el GaN, pero la caracterizacion electroquimica no mostro mejores

resultados que los de las muestras dopadas.
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