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INTRODUCCION

El hidrégeno es el combustible ideal para el futuro, ya que es limpio, con alta eficiencia
energética y es abundante en la naturaleza. El hidrégeno es un vector, ya que no existe
aislado en la naturaleza, y no se puede extraer de ningun sitio a bajo costo. Esto
significa que si queremos usar hidrégeno para cualquier fin, primero hemos de
generarlo, proceso en el que siempre se consume mas energia de la que se obtiene
después al usarlo. Aunque se pueden utilizar varias tecnologias para generar
hidrégeno, sélo algunas de ellas se pueden considerar amigables con el medio

ambiente [1] .

La descomposicion fotocatalitica es un drea atractiva que permite obtener hidrégeno
como recurso energético limpio y renovable. La separacidon del agua para obtener
hidrégeno y oxigeno utilizando la energia solar en presencia de fotocatalizadores ha
sido estudiada durante mucho tiempo como un posible medio de produccién limpia de
combustible y a gran escala [2]. Sin embargo, la eficiencia de los fotocatalizadores
estudiados para este sistema no supera el 2.5 %, valor muy alejado del 30% necesario

para su aplicacion practica [3]

Por lo tanto, es necesario seguir trabajando en el desarrollo de materiales

fotocataliticos mas eficientes. Para ello emplean técnicas similares a las utilizadas para



otras aplicaciones de fotocatdlisis, es decir, cambios en la morfologia, cristalinidad,
dopaje, ingenieria de defectos, uso de cocatalizadores por mencionar algunos.

Aungue algunos de los fotocatalizadores desarrollados hasta la fecha (por ejemplo, los
tantalatos) pueden descomponer el agua sin un cocatalizador, la mayoria requieren la
adicion de un cocatalizador adecuado (tal como NiOx y RuQ;) para obtener una alta

actividad y velocidades de reaccién razonables.

En la mayoria de los casos el depdsito de los cocatalizadores se ha realizado mediante
el método de impregnacion a partir de soluciones, sin embargo, este método requiere
de pre-tratamientos de reduccidn y subsecuente oxidacidon en atmosferas de H, y O,
respectivamente, ademas que es dificil de controlar la dispersién y el tamaio de las

particulas.

En este trabajo se sintetizé el tantalato de estroncio, Sr,Ta,0;, mediante reaccion en
estado sdlido y reaccion de combustion con la finalidad de obtener dos texturas
diferentes para analizar el efecto de las mismas en las reacciones para el depdsito de
nanoparticulas de Ni y Ru por electroless en diferentes porcentajes. Posteriormente
dichos depdsitos se oxidaron a diferentes temperaturas en una atmosfera de aire,
comparando diferentes especies de Ni y Ru (Metdlico, parcial y totalmente oxidado)
gue actuaron como cocatalizadores, buscando incrementar la actividad de tantalato de
estroncio en la reaccion de produccién de hidrégeno a partir de agua pura bajo

radiacion UV.



CAPITULO 1

1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 Importancia del desarrollo de fuentes de energia alterna

En los ultimos 50 afios, las concentraciones de gases invernadero han ido
incrementando rapidamente como consecuencia de las actividades antropogénicas. El
uso generalizado de los combustibles fdsiles, el debilitamiento de la capa de ozono y la
destruccién de las masas forestales estan favoreciendo el aumento de la temperatura
de la Tierra, provocando cambios drasticos en el clima mundial y haciéndolo cada vez

mas impredecible

Con la situacién energética actual, caracterizada por una dependencia casi total de
combustibles fdsiles y de la energia nuclear y, ante los riesgos por contaminacion
nuclear, las amenazas del previsible agotamiento de los recursos fésiles y del
calentamiento global del planeta, a la par que se mantienen las crecientes exigencias
energéticas de la sociedad actual, es imprescindible encontrar una fuente energética
capaz de suplir a las anteriores, ya que el resto de energias (edlica, hidraulica, etc.), a
pesar del enorme desarrollo experimentado en los Ultimos afos, son incapaces de

cubrir los requerimientos actuales.



1.1.2 El hidrégeno como portador energético

La produccién de hidrégeno es un proceso clave para la generacidn de electricidad en
el futuro, este gas se combina con oxigeno gaseoso para producir agua, liberdndose en

el proceso una cantidad sustancial de energia:

H,+% 0, >H,0 AH=-242kl mol® Reaccion (1.1)

Las ventajas del hidrégeno como fuente energética, no residen Unicamente en el hecho
de ser una materia prima practicamente inagotable, cuyo calor de combustién con
oxigeno es bastante superior al de los combustibles fésiles, su combustién no produce
CO,, sino exclusivamente vapor de agua, lo que le convierte en un candidato ideal para

la reduccion del llamado “efecto invernadero”.

El hidrégeno es un portador de energia que, como la electricidad, debe ser generado a
partir de otras fuentes de energia tales como los combustibles fdsiles, la energia
nuclear o la energia renovable. Las técnicas mas comunes para producir hidrégeno
(termoquimicas o electroliticas) tienen una eficiencia de 60% a 70%, basada en el poder
calorifico inferior del hidrégeno [4]. Actualmente, el hidréogeno se produce
mayoritariamente a partir de combustibles fdsiles, siendo necesario desarrollar

procesos que no generen emisiones de CO, [5].



Una ruta muy interesante para producir hidrégeno de un modo renovable se basa en la
disociacion del agua por medio de la radiacion solar actuando sobre algunos

semiconductores, denominados fotocatalizadores [6].

El hidrogeno generado a partir de agua utilizando energia solar, es el principal
candidato para un portador de energia renovable y ambientalmente seguro debido a
las siguientes razones:

v’ La tecnologia solar para produccion de hidrégeno es relativamente simple y, por
lo tanto, se espera que el coste de dicho combustible sea sustancialmente
menor que el precio actual de la gasolina.

v’ La Unica materia prima para la produccién de hidrégeno mediante energia solar
es el agua y un fotocatalizador.

v’ Grandes dareas del globo terrdqueo tienen facil acceso a la energia solar, que es la
Unica fuente de energia necesaria para la generacién de hidrégeno con esta

tecnologia [5].

1.1.3 Produccion fotocatalitica de hidrogeno a partir de agua

Los estudios en el ambito de la descomposiciéon de agua comenzaron con los trabajos
de Fujishima y Honda[7]. Dichas investigaciones se basaron en la produccidon
fotoelectroquimica de H, mediante la utilizacién de TiO, excitado con luz UV como

fotodanodo donde se producia O, y Pt como catodo donde se producia H, [8].



A partir de estos y otros trabajos, surgid un gran interés por la investigacion de la
descomposicién fotocatalitica del agua con el fin de eliminar el aporte de energia

eléctricay, de esta forma, obtener hidrégeno mediante un método limpio.

Dado que el agua pura no absorbe la luz solar, el proceso de ruptura de la molécula de
agua en sus componentes (H, y O,) necesita la incorporacién de un fotocatalizador
capaz de absorber la radiacidn para llevar a cabo la siguiente reaccién.

H,O+hv 2 H;+% 0, Reaccion (1.2)

Donde h.v es la energia del foton (eV).

El proceso fotocatalitico implica la excitacién de un material semiconductor con
fotones cuya energia sea igual o mayor a la diferencia de energia entre la banda de
valencia y la banda de conduccién de dicho material, conocida como banda prohibida o
Eg. Esto produce la excitacidn de un electrén (e7) de la banda de valencia a la banda de
conduccién generandose un hueco (h*) en la primera, como se muestra en la figura 1.1
(i). Estos pares hueco-electrén pueden romper la molécula de agua (fotoelectrdlisis) o
generar radicales libres (ej. OH-) capaces de inducir reacciones secundarias
(fotocatalisis). Un fotocatalizador efectivo seria aquel que puede utilizar estos huecos y

electrones de manera eficiente [9].



Reduccion (iii)

A"

Oxidacion (iii)

Figura 1. 1 Principales procesos de fotocatalisis en un semiconductor.
(i) Absorcion de un fotdn y generacion de los portadores de carga. (i) Separacion de cargas y
migracion a los sitios de reaccidn. (iii) Reacciones quimicas sobre la superficie. (iv)
Recombinacién de las cargas [10].

Los portadores de carga e y h* fotogenerados, impulsados por el gradiente eléctrico,
migran hacia la interface donde el electrén excitado reduciria a una sustancia aceptora,
y el hueco oxidaria a una substancia donadora (figura 1.1 ii y iii). En caso de ausencia de
campo eléctrico, se recombinan rapidamente, en pocos nanosegundos (figura 1.1 iv),

disipando la energia en forma de calor, o con la emisidn de un fotén.

La estructura electrénica de un semiconductor juega un papel clave en la reaccidn
fotocatalitica. Para que la produccién de hidrégeno tenga lugar, es necesario que el
nivel energético de la banda de conduccion (BC) sea mas negativo que el nivel
energético o potencial de reducciéon de H,0 (En,/m,0), mientras que el nivel de energia

de la banda de valencia (BV) debe ser mas positivo que el nivel energético o potencial



de la oxidacion de H,0 (Eoym.0) [11]. En la figura 1.2 se muestran los valores de bandas
de algunos materiales empleados en los procesos fotocataliticos y el tipo de reaccion

que favorecen debido a sus potenciales.
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Figura 1. 2 Posiciones de banda de varios semiconductores en contacto con una solucién
acuosa a pH=1y sus energias de band gap [12].

Para la descomposicion electroquimica del agua se requiere una diferencia de
potencial de al menos 1.23 eV entre el anodo y el catodo. Esta diferencia de potencial
es equivalente a la energia de un fotdn con una longitud de onda alrededor de 1010
nm, que podria ser aportada por la luz visible. Sin embargo, el agua es transparente a
la luz visible y, experimentalmente solo puede descomponerse bajo la irradiacién de luz
ultravioleta (UV) de longitudes de onda en torno a 190 nm mediante fotolisis directa

[13].



1.1.4 Materiales para fotoproduccion de hidréogeno

El problema mads critico en el desarrollo de la energia del hidrégeno, y especificamente
las tecnologias para la conversion de la energia renovable en otras formas de energia,
como la energia quimica, es el desarrollo de materiales con propiedades especificas

necesarias para la eficiente y limpia conversion de energia.

En fotocatalisis, los semiconductores mas utilizados han sido generalmente éxidos tales
como TiO, y WO3, oxinitruros de tantalo y titanio, soluciones sdlidas de sulfuros de
cadmio y zinc etc. A pesar de las numerosas investigaciones en este campo, las
eficiencias hasta ahora conseguidas son muy bajas, debido en parte a que un gran
porcentaje de los fotones del espectro solar poseen una energia inferior al band gap
semiconductor. La mayoria de las investigaciones se centran en materiales

nanoestructurados [6].

El método de preparacion de los fotocatalizadores desempeiia un papel fundamental
en el rendimiento, debido a que a través de él se pueden modificar el tamafio de
particula y la cristalinidad del fotocatalizador, propiedades relacionadas con la

actividad catalitica [14].

Hasta ahora, la obtencion de hidrégeno a partir de luz solar se habia basado en el uso

de agua. Sin embargo, la eficiencia de los fotocatalizadores estudiados para este



sistema no supera el 2.5 %, valor muy alejado del 30% necesario para su aplicacion

practica [3].

La fotosensibilidad de los materiales policristalinos esta fuertemente influenciada, si no
determinada, por las propiedades locales de las interfaces, tales como las propiedades
superficiales. Por consiguiente, el éxito del desarrollo de materiales fotosensibles
novedosos sera determinado por el progreso en la ciencia de interfaces y la ingenieria
de materiales. También hay una necesidad de aumentar el estado actual del
conocimiento de las propiedades locales de las interfaces, como los defectos, la

estructura electrdnica y las propiedades semiconductoras relacionadas [5].

Uno de los materiales que han mostrado tener alta actividad fotocatalitica son los
tantalatos, los cuales han sido estudiados desde mediados de la década de los 90°s. En
comparacion con los titanatos y niobatos muestran una mayor actividad para la
separacion de agua bajo irradiacién UV por sus valores de ancho de banda prohibida
gue se encuentran por lo general entre 4 y 4.5 eV [15]. Actualmente el material que
presenta la actividad mds alta entre los tantalatos es el NaTaOs con una estructura de

tipo perovskita modificado con NiO [16].
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1.1.4.1 Materiales con estructura laminar

Dentro de las estructuras formadas a partir de octaedros, las del tipo perovskita
representan el campo de investigacién mds activo debido a su gran flexibilidad
estructural tanto desde el punto de vista de sustituciones anidnicas como catidnicas. La
alteracion de la estructura ideal de las perovskitas da lugar a la posibilidad de encontrar
nuevas propiedades eléctricas y magnéticas, razén por la cual sus propiedades han
sido y contindan siendo las mas estudiadas tanto por los quimicos como los fisicos del

estado sdlido.

El mineral Perovskita, CaTiO3, da nombre a una gran familia de compuestos que poseen
la misma estructura cristalina. En su forma ideal, las perovskitas son descritas por la
expresion generalizada ABXs3, constan de cubos compuestos de tres elementos
quimicos diferentes A, B y X presentes en una proporcién 1:1:3 y tienen estructura
clbica, como se observa en la figura 1.3. Los atomos A y B son cationes metalicos
(iones con carga positiva) y los dtomos X son aniones no metalicos (iones con carga
negativa, generalmente oxigeno). Los cationes A son de mayor tamafo que los B y

similares a los aniones X.

TR

@®: sitio A: ©: sitio B; O: Oxigeno

Figura 1. 3 Estructura ideal tipo Perovskita ABOs.
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Las estructuras derivadas de la perovskita se pueden definir como fases relacionadas
con la estructura base mediante la pérdida de una o mds operaciones de simetria de su

estructura basica.

Las perovskitas laminares o en capas se pueden describir como estructuras que
mantienen el arreglo fundamental de la estructura perovskita, siendo este arreglo una

red infinita de octaedros unidos por sus vértices en dos direcciones.

Estas perovskitas laminares bidimensionales constituyen un amplio campo de
investigacion debido a la diversidad de propiedades que presentan como su actividad
fotocatalitica [17,18], conductividad idnica, luminiscencia, materiales de intercalacién y

propiedades eléctricas y magnéticas.

Uno de los tantalatos alcalinotérreos que ha presentado una alta eficiencia en los
procesos fotoinducidos para produccién de hidrégeno via fotocatalisis es el tantalato
de estroncio, Sr,Ta,0,, este compuesto cuenta con una estructura tipo perovskita
doble laminar, con ancho de banda prohibida de 4.6 eV y pertenece al grupo espacial

Cmcm [19].

La eficiencia de este material se debe a la presencia del octaedro TaOg, ya que dicha
estructura colabora al transporte de electrones, y a su configuracién de bandas [20,21]

(Figura 1.4).
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Kudo y colaboradores fueron los primeros en emplear dicho material para esta
aplicacion. Ellos han reportado que la actividad fotocatalitica del Sr,Ta,07 sintetizado
por reaccién de estado sélido (52 pmol h™ g?) incrementa a 1000 umol h™* g* al agregar
un cocatalizador de NiO (0.15% en peso) bajo radiacién UV [20,22,23], este material
mejora las propiedades del tantalato de estroncio sin necesidad de un tratamiento
posterior debido a la sinergia que presenta por la configuracién de ambas bandas, las

cuales se muestran en la figura 1.4.

3 7-3
SrzTazO? 5
o2 [CB(Tabd) Nio T
= [CB(Nid) 14
g " 4,66V 3.6eV ———
3 2
T 1F 41
o
= 21 42
* [ve(0zp)
L VB(O2p) |
3 VB(O2p) 8
4l 14

Figura 1. 4 Estructura de bandas del Sr,Ta,0; y el cocatalizador NiO [24].

Algunos otros trabajos que se han realizado para incrementar la actividad fotocatalitica
del tantalato de estroncio se han enfocado a cambiar la morfologia y algunas otras
propiedades modificando el método de sintesis, como lo hicieron Yoshino y
colaboradores al sintetizar el Sr,Ta;0; por el método de complejos polimerizables

(900°C, 5 h), y utilizando el cocatalizador NiO de igual manera que Kudo (0.15% en
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peso), obteniendo una produccién de hidrégeno de 200 umol h™ g™ sin cocatalizador y

2787 pmol h™* g* empleando el NiO [25].

Recientemente, en 2009, Chao Zhou y colaboradores sintetizaron el Sr,Ta,0; mediante
el método de hidrotermal, lo que les permitié tener una morfologia de nanoldminas,
presentando una produccion de hidrégeno de 3600 pmol ht g'1 sin cocatalizador vy

5200 pmol h™ g™ con 0.15% en peso de NiO [24] .

El Sr,Ta,0; también ha sido modificado mediante dopaje con Nitrégeno (Sr;Ta;07.4Ny)
por Aniruddh Mukherji y colaboradores, con el objetivo de activar el material en el
espectro de luz visible, obteniendo asi un material con un valor de Eg de 2.3 eV y una
produccién de hidrégeno de 1940 umol ht g'1 utilizando una solucién de agua-metanol

[26] .

1.1.5 Estrategias para mejorar la fotoproduccion de hidrégeno

Para la separacion de agua utilizando materiales fotocataliticos y energia solar, hay tres
problemas principales que es necesario superar:

(1) Recombinacién de los pares electron/hueco fotogenerados.

(2) Rapida reaccién inversa (recombinacion de hidrégeno y oxigeno para dar agua)

(3) Incapacidad de utilizar luz visible.
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Estudios anteriores se han centrado en gran medida en estos temas para encontrar un
candidato fuerte que coincida con todos los criterios. Las propiedades, tamano,
geometria y composiciones de los materiales son las claves para modificar la actividad

material para mejorar la produccion de hidrégeno [11].

Con la finalidad de resolver estos problemas y lograr que la produccién de hidrégeno
via fotocatdlisis sea factible, se han realizado esfuerzos continuos para promover la
actividad fotocatalitica y aumentar la respuesta del material a la luz visible. Para ello se
han utilizado técnicas que influyen en la produccidn de hidrégeno y se han clasificado

en aditivos quimicos y técnicas de modificacién del fotocatalizador [11].

En la primera clasificaciéon destaca el uso de agentes de sacrificio, los cuales pueden
participar como donantes de electrones, para reaccionar con los huecos de la banda de
valencia fotogenerados, mejorando la separacion del par hueco-electréon, lo que
incrementa la eficiencia cuantica. Se utilizan principalmente compuestos organicos,
como los hidrocarburos, porque pueden ser oxidados por los huecos de la banda de
valencia, mientras los electrones restantes en la banda de conduccién podran reducir

protones para la produccién de moléculas de hidrégeno [11,27].

En la segunda clasificacion se encuentran el dopaje, colorantes sensibilizadores,

semiconductores compuestos y cocatalizadores.
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Cuando un semiconductor es dopado, el tipo de impureza determinara la reaccién que
se ve favorecida. Si el material es dopado con la impureza donadora de electrones, la
conduccién sera predominantemente electrénica (material tipo n), pero si el material
ha sido dopado con una impureza receptora de electrones, la conduccién serd

predominantemente por huecos (material tipo p).

Por otro lado, la absorcién en la superficie del fotocatalizador puede mejorarse por la
presencia de metales nobles u 6xidos de metdlicos debido a que capturan los
electrones de la banda de conduccion o los huecos de la banda de valencia y

disminuyen las reacciones de recombinacion [28].

En particular, el uso de cocatalizadores de metales nobles (Pt, Pd, Rh, Au) u dxidos
metalicos (NiO, RuO,, Cr,0s3, IrO;) ha ganado importancia debido a que se ha
demostrado que son fundamentales para incrementar la eficiencia y explotar

plenamente el potencial de los fotocatalizadores.

El cocatalizador mejora la eficiencia de los fotocatalizadores, como se muestra en la

figura 1.5, como resultado, principalmente, de dos mecanismos:

e La captura de electrones de banda de conduccién o los huecos de la banda de
valencia desde los fotocatalizadores [29], lo que reduce la posibilidad de

recombinacion de los pares hueco -electron, y
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e La transferencia de electrones y huecos a las moléculas de la superficie del agua,

reduciendo asi la energia de activacion para la reduccion / oxidacién de agua [30].

(O ‘-)

Cocatalizador

HO < 2
electrones

Semiconductor

Trampa de’

Figura 1. 5 Diagrama esquematico del mecanismo del proceso fotocatalitico, formacion de los
pares electron-hueco, cuando la superficie del fotocatalizador se ha modificado mediante la
adicién de un cocatalizador [31].

En las ultimas décadas, se han desarrollado diferentes tipos de materiales como
cocatalizadores, entre ellos se encuentran los metales de transicion (especialmente los
metales nobles), éxidos metdlicos y sulfuros metdlicos. Algunos metales nobles, tal
como Pt, Ru, Au, etc, asi como 6xidos metalicos, tales como NiOy, Rh/Cr;,03, etc, actian
en la reduccién del agua atrapando los electrones de los semiconductores; mientras
gue otros 6xidos metalicos, tales como IrO,, RuO,, Rh;03, Co304, y Mn304, se han
utilizado como eficaces cocatalizadores para la oxidacién del agua al atrapar huecos

[32].
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La eficiencia de los cocatalizadores, depende en gran medida de la cantidad de estos
depositados en la superficie del fotocatalizador[15]. Cuando la cantidad excede el
limite critico, los cocatalizadores actuan como centros de recombinacion electrén-
hueco, reduciendo la eficiencia del proceso, o incluso pueden bloquear la actividad del
material base [15,18]. Por lo cual, es importante el tamafio de particula y el grado de
dispersién sobre la superficie del fotocatalizador. Mengkui Tian y colaboradores
reportan que el tamafo adecuado para estos cocatalizadores se encuentra en el rango

de 10-30 nm [33].

Para lograr la modificacién de la superficie de los fotocatalizadores con el uso de
cocatalizadores es necesario la depositacién de los mismos mediante técnicas que
permitan obtener menores tamafos de particula, de preferencia, a nivel nanométrico,
asi como una alta dispersién de las particulas sobre la superficie del semiconductor.
Kudo y algunos otros autores han reportado en varios articulos la alta eficiencia de los
tantalatos con el cocatalizador NiO-NiO, [18,20-22,34,35], como se observa en la tabla
1.1, incrementando significativamente en varios casos, la cantidad de umoles de H,

producidos por cada material.
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Propiedades de los Materiales utilizados con cocatalizadores de niquel para procesos

TABLA 1. 1.

fotocataliticos de produccion de H, [17,23,36—-38].

Maberial | Cocaralizadion (u:ndici.nnﬁs de | Produccion H; | Produccién O, Eg (eV)
irradiacion pmol/h pmol/h

MNaTal;:La MO 400-450'W Hg 12800 2700 41
MNaTals:5r MO 400-450'W Hg 9500 4700 41
La,Ti,0,-Ba NiO), 400-450 W Hg 5000 - 38
KsTa58,04 - 400-450 W Heg 2390 1210 40
Ba;Nb.O,, MO 400'W Hg 2366 1139 36
K,La,Ti;045 NiO), 400-450 W Hg 2186 1131| 3435
NaTaly MO 400-450'W Hg 2180 1100 410
BasTasOys e 400-450'W Hg 2080 910 36
K.Nb:O,; NiO), 400-450 W Hg 1837 850 34
Cs;Nb.Oy, NiO), 400-450 W Hg 1700 800 3.7
KaPrTasOyy Mic 400-450'W Hg 1550 B30 3.8
5r,Ta.04s NiO 400-450 W Hg 1194 722 475
SraTa:0z MO 400-450'W Hg 1000 480 46
5rTa, 0 MO 400-450'W Hg 360 420 4.4
RbyNb.O,- NiO, 400-450 W Hg 936 451 34
Rb,La,Ti;04, NiO), 400-450 W Hg 860 430| 3435
LiCa,Tas04, NiO), 400-450 W Heg 708 333| 4243
Cs,La,Tiz04p NiO, 400-450 W Hg 700 340| 3435
Ba;Nb.O,, MO 400'W Hg 650 250 3.85

Aunque algunos de los fotocatalizadores desarrollados hasta la fecha (por ejemplo,
compuestos en capas y tantalatos) puede descomponer el agua sin un cocatalizador, la
mayoria requieren de un cocatalizador adecuado, tal como Pt, NiO, NiO, y RuO,, para
obtener una alta actividad y velocidades de reaccidn razonables [39]. Dicha mejora se
atribuye a una mayor facilidad de migracion de los electrones de la banda de
conduccién a dichos metales, los cuales funcionan como sitios de reaccién para la
produccién de hidrégeno en la superficie de los fotocatalizadores [33,40].
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Varios autores han reportado que el cocatalizador de niquel presenta un incremento en
la actividad fotocatalitica cuando se le realiza una oxidacién parcial (NiO,) mediante
tratamiento térmico [23,33,41] formando una particula que contiene éxido de niquel,
NiOx o NiO, en la superficie y niquel metalico en el centro, un ejemplo es el trabajo
realizado por Troy K. Townsend y colaboradores que modificaron el SrTiOs; con NiOx (0
< x < 1) y analizaron mediante diversas técnicas el comportamiento de éste en la
reaccién de produccion de hidrégeno, concluyendo que con este tipo de doble capa,
Ni-NiO,, el niquel actua como una trampa de electrones y el NiO, como una trampa de
huecos por lo que se promueven ambas reacciones en el cocatalizador (oxidacion-

reduccion) [42].

Otros de los materiales que se han utilizado para incrementar la actividad, son las
especies de rutenio: RuOx y RuO,. Como se puede observar en la tabla 1.2, estos
cocatalizadores se han utilizado en diferentes materiales como titanatos de bario [43],
Zn,Ge04[40], MOx/BiVO, [40], TiO, [44], entre otros, principalmente para incrementar
la actividad de los fotocatalizadores en el rango del espectro visible. Estos
cocatalizadores ha sido de gran interés por incrementar la densidad de sitios activos
[45] vy ha sido estudiado en los ultimos anos por la sinergia que presenta con los
materiales con configuracién d'° [46,47]. Sin embargo, algunos autores coinciden en
gue existe una cantidad y estado de oxidacidn 6ptima de este cocatalizador, ya que en

ciertas condiciones provoca la disminucion de la actividad fotocatalitica [43,45].
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TABLA 1.2
Propiedades de los Materiales utilizados con cocatalizadores de rutenio para procesos
fotocataliticos de produccion de H,[10,37,48,49]

Condiciones Produccion | Produccién
Material Cocatalizador de irradiacion Solucién de H, de O,
umoles/h | pmoles/h
NaTaOs:La RuO2 (1%) 400 W Hg Agua pura 4108 1743
SrTiO; Ru 1000 W Xe/Hg 3180 -
KCa,;Nb3049 RuOx 450 W Hg Agua pura 320 156.7
Zn1.44GaN; ¢30¢.38* RuO, 450 W Hg Agua pura 271.5 137.5
BaTi;Oq RuO, 400 W Xe Agua pura 167 78
CeO,:Sr RuO, 400 W Hg Agua pura 110 55
TiO, RuO, (1%) 500 W Xe Agua/Etanol 79 -
BaCeO; RuO, 400 W Hg Agua pura 59 26
ZnGa,0, RuO, 200 W Hg/Xe | Agua pura 40 14
KCa;Nb3;04g RuO, 450 W Hg Agua pura 12.7 -

*Materiales que no presentaron actividad fotocatalitica sin cocatalizador.

1.1.6 Técnicas para el depdsito de cocatalizadores

Para lograr la modificacion de la superficie de los fotocatalizadores con el uso de
cocatalizadores es necesario la depositacion de los mismos mediante diversas técnicas,
las cuales pueden subdividirse en fisicas (por ejemplo, sonicacién, microondas, UV,
Sputtering, CVD vy algunas otras técnicas de vacio), quimicas (por ejemplo,

electroquimica, impregnacién) y rutas fisicoquimicas (como sonoelectroquimica).

En fotocatdlisis uno de los métodos mas utilizados para el depdsito de cocatalizadores
es el de impregnacién. En este método el precursor del metal, tipicamente una sal (por
ejemplo nitrato metalico, cloruro) se disuelve en la cantidad minima de disolvente para

permitir su disolucién completa.
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A continuacion a la solucidn resultante se afiade el material que se va a impregnar, y se
calienta hasta que se forma una pasta, para ello se calienta la solucién hasta que el
disolvente se elimina por evaporaciéon y el sélido final se seca en un horno vy
posteriormente se calcina y se reduce u oxida (si es necesario) antes de la reaccion

[50].

Sin embargo, este método proporciona a una amplia distribucién de tamafio de las
particulas, lo que dificulta la obtencidon de un tamafio especifico para una aplicacion
particular. Esto se debe principalmente a un mal control sobre el crecimiento de las
particulas, lo que afecta también su dispersidon y tamafio al incrementar el porcentaje

del metal [50].

1.1.7 Electroless como método alternativo para el depdsito de cocatalizadores.

El término de recubrimiento por electroless fue adoptado por Brenner y Riddell en
1946 para describir un método de recubrimiento de sustratos metdlicos con aleaciones
de niquel o cobalto, sin el empleo de una fuente externa de corriente eléctrica.
Posteriormente, el término se amplia a cualquier proceso en el que se depositara metal

continuamente desde un medio acuoso.

Desde su descubrimiento ha sido objeto de interés para el area de investigacioén, en las

ultimas dos décadas este se ha enfatizado hacia el estudio de sus propiedades y
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aplicaciones. La co-deposicidn de las particulas o sustancias dentro de la pelicula ha
dado lugar a una nueva generacién de revestimientos electroliticos compuestos con

excelentes propiedades [51].

El principio del método electroless consiste en depositar sobre un sustrato una pelicula
conductora por inmersion en un bafio quimico, caso contrario a lo que sucede con el
principio de depdsito por desplazamiento, en donde tanto el agente reductor como los
cationes metalicos se encuentran en la misma solucién sin que se dé una reaccién de

depdsito de manera espontanea.

Este tipo de depdsitos se encuentra dentro de la clasificacién de deposicién quimica en
fase liquida, ya que el substrato (ceramico, polimero, etc.) es sumergido en un bafio
constituido principalmente por la sal del metal a depositar, un agente reductor y un
complejante. Para que la reaccidon de electroless se lleve a cabo los iones metdlicos se
reducen a metal el cual queda depositado en la superficie, mientras el agente reductor
se oxida. Los electrones son generados cuando el agente reductor (Red) es oxidado
guimicamente sobre la superficie del sustrato, produciendo un agente oxidante (Ox);
por otra parte, el cation metélico (M*) acepta los electrones generados reduciéndose,
formando una especie metdlica (M) sobre la superficie del sustrato, como se observa

en la figura 1.6.
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Figura 1. 6 Mecanismo del depésito de metales mediante la reaccién de electroless [52].

El proceso se caracteriza por la reduccién selectiva de iones del metal sobre una
superficie catalitica sumergida en una solucidon acuosa de metalizacién de dichos iones.
La reaccién anddica tiene lugar entre la molécula del agente reductor adsorbido y el
sustrato catalitico o los clusters activos. Con posterioridad, el recubrimiento continua
depositandose sobre el sustrato gracias a la accion catalitica del propio sustrato. Como
el metal depositado cataliza la reaccidon de reduccién, este proceso de recubrimiento

también se denomina autocatalitico.

Los factores mas importantes durante para la reaccidn de electroless son:
a) Los componentes del bafio:
i. La fuente del metal, regularmente una sal, la cual suministra el metal a depositar
(Sulfato o cloruro)
ii. Un agente reductor que proporcione los electrones necesarios para la reduccién
de la sal.
iii. Un agente complejante que controle el metal libre disponible para la reaccion,

cumple la funcién de impedir que se alcance el producto de solubilidad del
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b)

d)

hidroxido metalico, debido a que, la metalizacion se realiza generalmente en un
medio alcalino. De esta forma, se evita la descomposicidon del bafio originada
por la reduccion descontrolada del ion metdlico en el seno de la disolucién.
También se pueden anadir sustancias adicionales que permitan incrementar la
cinética de proceso (aceleradores) o para aumentar la estabilidad de la
disolucidn (inhibidores) [53,54].
Energia (calor). La temperatura es una medida del contenido de energia del bafio y
tiene una gran influencia en la deposicion del recubrimiento, a mayor temperatura
las tasas de depdsito se incrementan significativamente.
pH. Este es uno de los parametros mas importantes, ya que puede causar cambios
significativos en la tasa de depdsito o incluso descomponer el baiio, por lo cual se
requiere un agente amortiguador (buffer) que soporte los cambios de pH
producidos por la generacion de H, durante la deposicion.
Sustrato. En la superficie del substrato, se producen simultdneamente tanto las
reacciones de deposicion del metal, como la de oxidacién del reductor, cumpliendo
la denominada teoria del potencial mixto [55,56] por lo que el material utilizado
debe permitir la adsorcién y oxidacion del agente reductor. Si el substrato no
posee la suficiente actividad catalitica, como ocurre con los materiales ceramicos,
poliméricos, metales o aleaciones pasivables, éstos deben someterse a un proceso
previo denominado “activacion”, el cual consiste en depositar sobre su superficie

sitios activos iniciadores de reaccion.
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Entre las ventajas del método de electroless destacan las siguientes:
v’ Se obtiene el metal en estado reducido.
v’ Puede aplicarse a materiales con formas complejas.
v El depdsito es uniforme y se puede controlar el espesor del recubrimiento.
v Es un proceso relativamente econdmico.
v Equipo simple.
v El depdsito se realiza a bajas temperaturas (<100°C)
v Alto rendimiento
v Recubrimientos con buena adherencia

v Se pueden obtener acabados mates, semibrillantes o brillantes.

Debido a todas estas ventajas, la versatilidad de los metales y propiedades de los
mismos, la técnica de electroless se ha podido utilizar para multiples aplicaciones de la
industria automotriz, de alimentos, aeroespacial, militar, electrénica, médica, entre

otros [51].

Adicionalmente en los ultimos 20 afios se han desarrollado importantes contribuciones
en el drea de la investigacién, en un inicio, al utilizar esta técnica para el depdsito
recubrimientos de capa delgada, principalmente en la fabricacion de membranas,
utilizando sustratos metalicos con depdsitos de Pd-Ag [57] , cerdmicos con depdsitos

de niquel [58-60], Pd [61], etc. Sin embargo al analizar la morfologia de algunos de
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estos recubrimientos se observd que contenian particulas en el orden de los

nanometros.

Este descubrimiento dio inicio a los trabajos de investigacién, para la aplicacién de la
técnica en el depdsito de nanoparticulas modificando algunos de los parametros, tales
como la temperatura y concentracion de los componentes utilizados. Actualmente se
han logrado depdsitos de nanoparticulas de niquel, platino, plata, oro, etc. en una gran

variedad de sustratos de diversas morfologias y tamafios.

El niquel ha sido uno de los metales mas estudiados y se ha logrado depositar sobre
diversos sustratos como: nanotubos de sulfuro de cadmio[62], nanotubos de
carbono[63], nanoparticulas de carburo de silicio[64], carbén activado [65], por
mencionar algunos, demostrado tener muy buena dispersién al depositar

nanoparticulas [66,67].

En lo que se refiere al rutenio, hasta el momento no existen reportes de depdsitos de
nanoparticulas, y por lo regular se encuentra en forma de aleaciones como Ni-Ru [68],
Pt-Ru [69] y compdsitos de Ru/Pd [70], por mencionar algunos. Sin embargo estos
recubrimientos presentan caracteristicas que indican que al igual que con los otros
metales se puede utilizar esta técnica para el depdsito de nanoparticulas de este metal,
un ejemplo es el trabajo realizado por Cheng-Hong Liu y colaboradores que observaron

en sus imagenes de microscopia que al aplicar el depdsito con un bafio de rutenio la

27



pelicula formada estaba constituida por pequenos granos esféricos con tamafios de

aproximadamente 20-60 nm [68].
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1.2 JUSTIFICACION

Actualmente no existe suficiente informacién sobre la influencia de las propiedades
texturales y el desempefio de los semiconductores en la reaccién de producciéon de
hidrégeno via fotocatalisis por lo cual es necesario realizar estudios para determinar las
caracteristicas adecuadas que permitan un buen desempefio dado que las reacciones

ocurren en la superficie de estos materiales.

Adicionalmente, se requiere explorar nuevas técnicas para el depdsito de
cocatalizadores que permitan obtener una mayor efectividad de los mismos,
conjuntamente con la oxidacidn total o parcial de los metales mediante tratamientos
térmicos que puede ayudar a incrementar la sinergia entre el semiconductor y el
cocatalizador depositado. Para ello la técnica de electroless ofrece caracteristicas y
facilidades de proceso atractivas para su empleo en el depdsito de nanoparticulas

menores a 30 nm que actuen como cocatalizadores en procesos fotoinducidos.

Con base en esta informacién, en este trabajo se sintetizd el tantalato de estroncio,
Sr,Ta;0;, mediante reaccidn en estado sélido y reaccién de combustién, con la
finalidad de obtener dos texturas diferentes y analizar el efecto de las mismas en las
reacciones fotocataliticas, asi como en depdsito de nanoparticulas de Niy Ru utilizando

la técnica de electroless. Dichas reacciones se llevaron a cabo para depositar
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cocatalizadores de niquel y rutenio en diferentes porcentajes buscando incrementar la

capacidad de producir hidrégeno a partir de agua pura via fotocatalisis del Sr,Ta,05.

1.3 HIPOTESIS

Al modificar el Sr,Ta,0; con textura lisa y porosa a través de la dispersidon de
nanoparticulas de Ni y Ru por electroless, se obtendra la combinacién de mejores
propiedades en las que se logre incrementar su capacidad para evolucionar hidrégeno

a partir de agua pura bajo radiacién UV.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo General.

Estudiar el efecto de la textura del Tantalato de Estroncio asi como de la incorporacién
de Niquel y Rutenio en su superficie por la técnica de electroless, sobre la eficiencia de

la reaccidn de evoluciéon de hidrégeno via fotodescomposicion de la molécula de H,0.

1.4.2 Objetivos Especificos.

e Depositar cocatalizadores de Ni y Ru con tamafio de particula <30nm utilizando

la técnica de electroless en el Sr,Ta,07 con textura lisa y porosa.
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Evaluar las propiedades texturales de los materiales sintetizados y relacionarlos
con las caracteristicas del metal depositado durante las reacciones de

electroless.

Determinar la cantidad de cocatalizador adecuada para un buen desempefio

fotocatalitico en relacidn con las caracteristicas fisicoquimicas del tantalato.

Evaluar la eficiencia del material Sr,Ta,0; con y sin cocatalizador en la reaccidn
de produccién de hidrégeno por fotodescomposicidén del agua bajo radiacién de

luz UV.

Analizar el efecto de oxidar parcial y totalmente los metales depositados en la

actividad fotocatalitica del tantalato de estroncio.

Analizar las relaciones existentes entre las caracteristicas estructurales, la

morfologia y la composicion de los cocatalizadores con el desempefio

fotocatalitico del material Sr,Ta;05
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CAPITULO 2

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen las condiciones de las pruebas realizadas para la
elaboracidn, caracterizacién y evaluacién fotocatalitica de las muestras. En la Fig. 2.1
se muestra de manera esquematica el procedimiento experimental, el cual se dividid

en varias etapas con su correspondiente caracterizacion.

IV. Evaluacién |
Fotocatalitica m
2

[ll. Caracterizacion

Il. Modificacién del -
Material eNiquel ]
(Electroless) *Rutenio

. Sintesis de los

materiales eTextura Lisa
(Estado Solido)

eTextura Porosa

(Combustion)

Figura 2. 1 Diagrama de flujo general del desarrollo experimental.
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2.1 Sintesis de los materiales

2.1.1 Sintesis de Sr,Ta,05 por reaccion en estado sélido.
La reaccion en estado sdélido, también llamada reaccion de los medios en seco, es una
de las reacciones de sintesis mas utilizadas, se caracteriza por no utilizar disolventes y
requerir altas temperaturas para la formacién de las fases. Es la técnica mds importante
para la preparacién de sélidos policristalinos, tanto en forma de polvos como en sélidos
densificados mediante la reaccién directa de una mezcla de materiales precursores

solidos [71].

Para la sintesis del material, se utilizaron como precursores: carbonato de estroncio
SrCO;3 (Sigma-Aldrich 99.9%) y pentdxido de tantalo Ta,0Os (Sigma-Aldrich 99.9%).
Primero se les dio un tratamiento de secado a 80°C durante 2 horas, el cual permite
eliminar humedad vy evitar la formacidn de hidréxidos en la reaccién. Después de
calcular las cantidades estequiométricas con base en la reaccién (2.1), se pesd cada
Oxido y posteriormente se mezclaron en un mortero de dgata agregando un poco de

acetona para obtener una mezcla uniforme hasta que ésta evapord por completo.

25rCO3 (5)+ Taz0s (5) = SrTa07 (s)+ 2C0; (g) Reaccion (2.1)
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Después se procedio a la fabricacidn de pastillas a partir de los polvos con ayuda de una
prensa hidraulica (Carver Company), con la finalidad de lograr un mayor contacto entre
las particulas y promover la reaccién. Se aplicé una presion de 4 toneladas métricas.
Una vez obtenidas las pastillas se colocaron en un crisol de platino y se procedié a
aplicar los tratamientos térmicos, entre cada uno de ellos se molieron nuevamente las
pastillas para formar polvos y analizar mediante DRX para identificar las fases

presentes, posteriormente se realizé el mismo procedimiento de mezclado y prensado.

Previo a los tratamientos térmicos se llevd a cabo un tratamiento de descarbonatacion
a 800°C para eliminar el CO, y obtener los éxidos de los metales, para dar comienzo a la
reaccion en estado sélido. Los tratamientos se llevaron a cabo en una mufla de alta
temperatura bajo atmosfera de aire y con una velocidad de calentamiento de 5°C/min

a excepcion de la descarbonatacidn que se realizd a 1°C/min.

Se realizaron incrementos de 50°C a partir de 900°C hasta encontrar la temperatura de
obtencidn de la fase pura, comparandolas con lo reportado en la literatura, en donde
estd reportada dicha obtencién a temperaturas superiores a los 1000°C. Al material

obtenido se le designd como TL (material con Textura Lisa).
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2.1.2 Sintesis de Sr,Ta,05 por reaccion de combustion.

A pesar de que la reaccidn por estado sdlido presenta buenas propiedades como alta
cristalinidad de los compuestos, también presenta algunos inconvenientes, entre ellos
se puede mencionar las altas temperaturas de reaccién, lo cual se ve reflejado en el
incremento del tamafio de las particulas y la reduccién de su area superficial [18]. Por
esta razoén se han explorado diferentes técnicas de sintesis que permiten la obtencion
del tantalato de estroncio Sr,Ta,0; con menor temperatura obteniendo mejores
propiedades en comparacidon con el material obtenido por reacciéon en estado sélido

[24,72].

El método de combustidon se encuentra clasificado dentro de los métodos SHS (self-
propagating high-temperature synthesis) [73], cuyo fundamento es utilizar la energia
de una reaccidn exotérmica para alcanzar altas temperaturas por si misma, de manera
tal que, la temperatura alcanzada permita la formacién de las fases cristalinas. Este
método se caracteriza por la formacidn de aglomerados en forma de espuma con la

presencia de poros de diferentes tamanos [74-76].

En la preparacion de los materiales por el método de combustidn se utilizaron como
precursores acetato de estroncio Sr (C,H30,), (Aldrich <98%) y etdxido de tantalo Ta
(OC,Hs)s (Aldrich 99.98%). Para realizar los calculos estequiométricos se tomdé como
base la siguiente reaccion (2.2).

25r(C3H30,)5(s)*+ 2Ta(OC;yHs)s(s) + 3802(g) = SraTa;07(s)+ 28C0Oy(g) + 31H,0(g

Reaccion (2.2)
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Las reacciones se llevaron a cabo colocando el acetato de estroncio y el etdxido de
tantalo en un matraz de 3 bocas y se disolvieron empleando 10 ml de etanol C,HgO. La
mezcla se mantuvo en calentamiento a reflujo y agitacion hasta que la temperatura
llegd a 70°C, posteriormente se le afiadié 1ml de acido nitrico HNO3 (70%) vy se retird
del reflujo e inmediatamente se colocd el matraz en una manta de calentamiento a
180°C para evaporar rapidamente los disolventes y producir la ignicién espontdnea de
la muestra logrando obtener finalmente un polvo. Después, el material obtenido se
colocd en un crisol de platino y se llevd a tratamiento térmico en una mufla con una
rampa de calentamiento de 10°C por minuto. En la figura 2.2 se muestra de forma
esquematica el diagrama de flujo para la reaccion de combustion. Para determinar la
temperatura de obtencidn de la fase Sr,Ta,0; se realizaron tratamientos térmicos de
300 a 700°C, con incrementos de 100°C en un tiempo de calcinacion de 12 horas.
Finalmente al material obtenido se le asignd la nomenclatura TP (material con Textura

Porosa).

Figura 2. 2 Diagrama de flujo de la reaccién de combustién.
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2.2 Caracterizacion mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de

Fourier (FT-IR)

La técnica de espectroscopia de Infrarrojo permite la identificacion de los grupos
funcionales de un compuesto. Esto debido a que cuando una molécula absorbe
radiacion infrarroja, la vibracién intermolecular con frecuencia igual a la de la radiaciodn,
aumenta en intensidad, lo que genera sefiales con frecuencias que corresponden a la
vibracién de un enlace especifico. Esta técnica proporciona un espectro de reflexién de
las bandas de los grupos funcionales de las sustancias inorgdnicas y organicas, por lo

cual es posible realizar una identificacién de los materiales [77].

Debido a la utilizacion de compuestos organicos en la sintesis por el método de
combustidn es necesario el seguimiento de las muestras mediante un andlisis que nos
permita observar los grupos funcionales presentes a las diferentes temperaturas del

tratamiento térmico.

Para la determinacion de los grupos funcionales se utilizé un equipo Nicolet 380 FT-IR
(Thermo Electron Corporation), el equipo cuenta con un aditamento para muestras en
polvo el cual contiene una punta de diamante para realizar la medicién. El barrido se
realizé de 400 a 4000 cm™, realizando una medicién previa de un blanco para eliminar
la contribucion de CO, presente en el aire. Para la identificaciéon de las bandas

absorcidn se utilizaron las cartas de correlacién elaboradas por N.B. Colthup [77].
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2.3 Modificacion de los materiales mediante la técnica de electroless

Los materiales con diferentes texturas se modificaron con la deposiciéon de

nanoparticulas metalicas de Ni y Ru mediante la técnica de Electroless.

Primeramente, se activd la superficie de los materiales por medio de un pre-
tratamiento de dos pasos, utilizando soluciones de HCI (0.1M) con SnCl, y PdCl,, con
una concentraciéon de 0.01M y 0.003M respectivamente, durante 15 min cada uno en
una relacion de 20g/L. Se filtraron los materiales y se realizaron enjuagues con agua
desionizada después de cada solucidn para eliminar el excedente, a continuacién se
dejaron secar a 80°C durante 1 hora para posteriormente llevar a cabo la reaccion de
electroless con los diferentes bafios utilizando una relacién de solucién-fotocatalizador
de 100 g/L haciendo un seguimiento de la reaccién durante 30 minutos con

temperaturas entre 20-80°C.

Los banos de niquel utilizados se realizaron basados en el trabajo de M.Z. Figueroa
Torres y colaboradores utilizados para el depdsito de nanoparticulas de Niquel en
nanotubos de carbono (MWCNT)[78] utilizando dos diferentes agentes reductores:

DMAB e Hidracina, como se muestra en la tabla 2.1.
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TABLA 2.1

Componentes y concentraciones de los bafios de Niquel.

Baiios de Niquel Baifio DMAB (g/L) Bafo de Hidracina  (g/L)
Fuente de Ni NiSO,¢6H,0 20 Ni(C,H30,),4H,0  29.86
Complejante Najs(citrato) 15.3 Na,EDTA** 5.96
Estabilizador 2MBT* (mg/L) 5 Acido lactico 13.51

Agente reductor DMAB* 3.9 Hidracina 12.82

NaOH 7.5

*2MBT = 2-Mercaptobenzothiazol. **EDTA = sal disédica dihidrato de sodio

Para los bafios de rutenio se utilizd como base el bafio propuesto por Cheng-Hong Liu 'y

colaboradores para realizar recubrimientos de Ni/Ru[68] utilizando hidracina como

agente reductor. Se le hicieron algunas modificaciones al bafio para lograr el depdsito

de las nanoparticulas, la composicion de dicho bafio se muestra en la tabla 2.2.

TABLA 2. 2
Componentes y concentraciones del bafio de rutenio.
Baiio de Rutenio (g/L)
Fuente de Ru RuCl; ¢ xH,0 2.62
Complejante Na;(Citrato) 4
Estabilizador Acido lactico 0.6
Agente reductor Hidracina (mL/L) 2.5
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2.4  Oxidacion parcial y total de nanoparticulas.
Con la finalidad de analizar el efecto del grado de oxidacién de los metales depositados
se realizaron tratamientos térmicos para oxidar parcial y totalmente las nanoparticulas

metalicas.

Para realizar la oxidacién parcial se realizé un tratamiento térmico a 200°C durante 1
hora [33], mientras que para la oxidacidn total se utilizé6 una temperatura de 400°C,

durante 1hora [42].

2.5 Caracterizacion Estructural

Para la determinacion de la composicion mineraldgica, estructura cristalina y
microestructuras presentes comunmente se utilizan las técnicas estructurales tales

como difraccidn de rayos X (DRX).

La aplicacion principal de esta técnica, es la identificacién cualitativa de la composicién
mineraldgica de una muestra cristalina. Las fases y estructuras de los materiales se
determinaron mediante un equipo de DRX Bruker D2 PHASER. Las muestras se
corrieron en un intervalo de 26 de 10 a 90 grados, con una velocidad de 0.02
grados/segundo, utilizando radiacién de Cu Ka 1.5406 A. Posteriormente la
identificacion de fases se realizé utilizando la base de datos Powder Diffraction File

(PDF) contenida en el software EVA.
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2.6 Analisis Morfoldgico

Con la finalidad de observar la morfologia y las fases presentes en las materias primas y
los productos obtenidos después de la sintesis, se utilizd la técnica de microscopia

electrénica de barrido (MEB).

El MEB es un instrumento que permite la observacidén y caracterizacion superficial de
materiales inorgdnicos y organicos, obteniendo informacién morfoldgica del material
analizado. Se pueden realizar estudios morfolégicos de zonas microscopicas de los

distintos materiales, ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas.

Se tomaron muestras de los materiales y se esparcieron sobre trozos de cinta de
carbén adheridos a un portamuestras de acero inoxidable para analizarse en un MEB
de Bajo Vacio Marca JEOL Modelo 6490-LV con detector para obtencidon de imagenes
de electrones secundarios (tridimensionales) e imdgenes de mapas de puntos por
espectroscopia de energia dispersiva EDS (mapping). El detector de EDS permite
ademas la realizacién de microanalisis cualitativos y cuantitativos, los cuales se

utilizaron para determinar la cantidad de Niquel y Rutenio depositados.
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2.7 Determinacidn de Propiedades Texturales

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la determinacién de drea
superficial y distribucién de tamafios de poro de los catalizadores.

En este caso se utilizé la técnica de Fisisorcién con Nitrégeno para la determinacién del
area superficial especifica Sger empleando el método de BET (Brunauer, Emmet Teller),
el cual se basa en la adsorcién de un gas, generalmente N,, en un intervalo de baja
presién a una temperatura de 77 K, condiciones en las cuales se forma un monocapa

sobre la superficie del sdlido.

En la literatura podemos encontrar miles de isotermas de adsorcion medidas sobre
una amplia variedad de sdélidos porosos. A pesar de tal diversidad la mayoria de estas
isotermas, pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun la

clasificacion de la IUPAC [79].

Segun la geometria del poro puede ocurrir que la condensacion capilar se produzca a
una presion diferente a la que se produce la evaporacién del poro, ocasiondndose un
ciclo de histéresis en la isoterma de adsorcion-desorcién, por lo cual dicho isoterma nos

dara informacion de la forma del poro [80].

Existen numerosas variantes del procedimiento algebraico necesario para deducir la
distribucién de tamafios de poro en el rango de la mesoporosidad, a partir de la

isoterma de adsorcién. De entre todos los métodos propuestos en la literatura, el
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método BJH es el mds ampliamente aceptado y utilizado desde que en 1951 Barrett,

Joyner y Halenda la propusieran por primera vez.

Para determinar las propiedades texturales de los materiales se empled un analizador
textural BELSORP-mini Il, marca BEL Japan, INC, con los datos obtenidos se realiza por
medio del software el andlisis matematico para determinar el drea superficial mediante
el método de BET, distribucién de tamaio de poro mediante el método BJH y volumen
de poro. Dicho analisis se llevé a cabo bajo los siguientes pardmetros:

Tiempo de desgasificacién: 1hr.

Temperatura de desgasificaciéon: 300°C

Intervalo P/P,: 0.05- 0.995.

2.8 Determinacion de Propiedades dpticas

2.8.1 Espectroscopia de UV-Vis

La espectrometria ultravioleta-visible o  espectrofotometria UV-Vis implica la
espectroscopia de fotones en la regién de radiacién ultravioleta-visible. Utiliza la luz en

los rangos visible y adyacentes (el ultravioleta (UV) cercano y el infrarrojo (IR) cercano.

Para la determinacion del valor de E, de los materiales, se utilizaron los espectros de

absorcién de UV-Visible, los cuales se obtuvieron en un espectrofotometro UV-Vis-NIR
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Cary Serie 5000, con una esfera de integracién que utiliza un detector PbSmart, con los

siguientes parametros de operacioén:

Intervalo de medicidn: 200-900 nm

Velocidad de escaneo: 600 nm/min

Posteriormente mediante el software Cary-UV se realizé el andlisis de los datos
obtenidos utilizando la funcidon Kubelka-Munk, el cual es un modelo matematico de los
mas empleados para determinar de manera mds precisa el valor de Eg, obteniendo una
grafica en funcion de la energia donde la extrapolacién de la linea nos da el valor de la

energia de la banda prohibida.

2.8.2 Espectroscopia de fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia es una importante técnica analitica utilizada para la
deteccidn y caracterizacion de compuestos organicos e inorganicos. El fendmeno de
fluorescencia involucra excitacién por absorcidn, cruzamiento entre sistemas y la
emisidn. Si se mantiene la longitud de onda de excitacidn fija y se registra la radiacidn

emitida, se obtiene un espectro de emisién.

La fluorescencia de emisidon se analizé en un espectrofotdmetro de fluorescencia Cary
Eclipse, donde la fluorescencia es medida usando una fuente de excitacién colocada a
90° del detector de emisidn, con una lampara de flash de xenén y monocromadores del
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tipo Czerny-Turner, con una rejilla de dispersidon. Con el fin de analizar el efecto de las
nanoparticulas depositadas en las propiedades oOpticas y electréonicas del material se
realizaron los espectros de emisidn, relacionando cambios en la intensidad de emisidon
con el tiempo de recombinacién de las cargas. Las mediciones se realizaron bajo las

siguientes condiciones:

Excitacion: 210 nm

Rango: 450-600 nm

Slit: 2.5 nm.

2.9 Evaluacidn Fotocatalitica para producciéon de Hidrégeno

Para evaluar la produccién fotocatalitica de hidrégeno a partir de la reacciéon de
descomposicion del agua utilizando los materiales modificados y sin modificar, se
utilizé una solucién de fotocatalizador-agua en relacion peso volumen (g/L) de 1:1
respectivamente, la cual se colocé en un reactor de vidrio con recirculaciéon de agua,
dicho reactor cuenta con un compartimiento para colocar una ldmpara de Hg

heterocromatica de alta presion de 400W que se utilizé como fuente de irradiacién.

El reactor estd adaptado a un sistema con control de gases. Una vez que el sistema sea
purgado se procede a encender la ldmpara de irradiacion y se registra la temperatura,

la presion del sistema y el tiempo de muestreo.
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La reaccidén de produccion de hidrégeno se llevd a cabo durante 6 horas tomando
muestras cada 30 minutos y se determind la cantidad de hidrégeno que se produce
utilizando un Cromatdgrafo de gases Varian CP 3380 con detector TCD, utilizando
Argdn como gas de acarreo. Una vez realizada la medicion se determina el valor del
area bajo la curva de la gréfica expresada en Volts®/seg y dicho valor se transforma a
pmoles de H, con ayuda de un factor determinado mediante calibracion, el cual es igual

al area dividida entre 0.139.

Una vez terminada la reaccién se libera la presion del sistema y se procede a retirar la

mezcla y se recupera el material fotocatalizador para su analisis y uso posterior.
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CAPITULO 3

3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

3.1 Sintesis

3.1.1 Material con Textura Lisa (TL)

Se realizé la caracterizacién estructural posterior a cada paso en la elaboracién del
material con textura lisa sintetizado por reaccion en estado sdlido. En la figura 3.1 se

muestran los difractogramas correspondientes a las diferentes etapas de la sintesis de

este material.

o SrQCO3 * Ta2O5 ° SrzTa207

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Grados)

Figura 3. 1 Patrones de difraccidn del Sr,Ta,0; sintetizado por reaccién de estado sélido
a) Oxidos precursores, b) 800°C, c) 900°C, d) 950 Cy f) 1000°C.
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Previd a la fabricacion de las pastillas, se realizo el analisis a la mezcla de los 6xidos
precursores, (figura 3.1 a), el patréon de difraccion puede ser indexado con las fases

SrCO; (PDF 01-084-1778) y Ta,0s (PDF 00-025-0922).

En la figura 3.1 (b) se muestra el difractograma correspondiente a la etapa de
descarbonatacién, 800°C, el difractograma presentd picos poco definidos, ademas se
observa que empiezan a aparecer los primeros picos correspondientes a la fase
Sr,Ta,07 (PDF 01-072-0921), lo cual indica el inicio de cristalizacion del material. En la
temperatura de 900°C (figura 3.1 c) los picos corresponden totalmente con la fase
Sr,Ta,05, por lo que se asocid este comportamiento a la cristalizacién total de la fase.
Se incrementd la temperatura hasta 1000°C, sin embargo, los difractogramas de los
materiales tratados entre 900°C y 1000°C (figura 3.1 c-e) no mostraron diferencias, por
lo cual se concluye que es posible obtener la fase ortorrombica de la perovskita doble

laminar Sr,Ta,07 a 900°C.

En la figura 3.2 se muestra el diagrama de fase del sistema SrO-Ta,0s, en el cual se
aprecia que la fase Sr,Ta,0; se forma a temperaturas superiores a los 1000°C con una
relacion molar 2:1. En la literatura se encuentra que se ha realizado la sintesis de dicho
material por la misma técnica a temperaturas de 1450K (1176°C) durante 200h [22]. En
esta investigacién, la disminucion de aproximadamente 250°C en temperatura de
sintesis, se atribuye a una mejor interaccidn entre las particulas del material al

sintetizarlo en forma de pastillas.
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Figura 3. 2 Diagrama de fases del sistema SrO-Ta,0s.

3.1.2 Material con Textura Porosa (TP)

Para analizar la formacion de la fase en funcion de la temperatura para la sintesis del

material de textura porosa se realizd la caracterizacién estructural posterior a cada

tratamiento térmico, los resultados de la misma se muestran en la figura 3.3.

Intensidad (u.a)

- Ta4o

+ SrTa, 0, e Sr,Ta,O,

f)

20 (grados)

Figura 3. 3 Patrones de difraccion del material sintetizado por el método de combustion
a) sin calcinar, b) 300°C, c) 400°C, d) 500°C, e) 600°C y f) 700°C.
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Adicionalmente para dar seguimiento a la eliminacion de compuestos organicos, se
realizaron analisis de infrarrojo. En la figura 3.4 se muestran los espectros

correspondientes a cada temperatura.
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Figura 3. 4 Espectros de infrarrojo de la reaccién de combustion a) sin calcinar, b) 300°C, c)
400°C, d) 500°C, e) 600 C y f) 700°C.

Después de la reaccién de combustidn se analizaron las muestras, previo a la etapa de
calcinacién, en el patrén de difraccion (figura 3.3 a), se puede detectar la formacidn de
las fases Sr,Ta,07 (PDF 01-072-0921) con estructura ortorrombica de perovskita doble
laminar, SrTa,0¢ (PDF 01-077-0943) con estructura ortorrémbica y Ta;O (PDF 03-065-
6450) lo cual nos indica que estos son los productos de reaccion, mientras en el analisis
de infrarrojo no se detecta la presencia de los reactivos de partida, como se muestra en
la figura 3.4 (a), lo que nos demuestra que las temperaturas alcanzadas en la reaccion

de combustidn son suficientes para lograr la formacién de las fases.
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Al realizar los tratamientos térmicos entre las temperaturas de 300°C a 500°C, figura
3.3 (b-d), se observa que al incrementar la temperatura, se van observando pequefias
diferencias al presentarse reflexiones de baja intensidad correspondientes a la fase
Sr,Ta,05. En la figura 3.4 (b-d) se muestra el andlisis de infrarrojo de dichas muestras,
en los espectros correspondientes, se observa la presencia de enlaces C-H, los
primeros entre 1340-1470 cm™ correspondientes al grupo de los alcanos y entre 690-
860 cm™ correspondientes al grupo alqueno, ambos cada vez con menor intensidad
conforme se incrementa la temperatura lo cual nos indica una transformacién que se

puede relacionar a la formacién de la fase Sr,Ta,07.

A 600°C, (figura 3.3 e), se presenta un cambio significativo en el patrén de difraccién,
donde se aprecia la ausencia de la fase Ta;O y un cambio en el contenido de las fases
SrTa,0¢ vy SrTa,05, para identificar la fase principal y para determinar la fraccion en
peso de cada fase se llevd a cabo un analisis semi-cuantitativo del patrén de difraccion
mediante el calculo del area de los picos mas intensos, ubicados en una posicién 26:
44.07 para el SrTa,Og y 31.71 para la fase Sr,Ta,0, lo cual nos indicd que se
presentaban en una relacién de porcentaje de 33.2 y 66.8% respectivamente, de igual
manera, se observé un gran cambio en el espectro de infrarrojo, figura 3.4 (e), en el
cual se presentd una banda en aproximadamente 600cm™ que indica la presencia de

los enlaces metal- oxigeno (M-0).
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Por ultimo a 700°C, en el difractograma se observa un mayor contenido de la fase
Sr,Ta,05 (aproximadamente 91%), lo cual demuestra que se favorecié la formacion de
dicha fase con el incremento de la temperatura. Por otro lado, en el espectro de
infrarrojo se muestra solamente la banda correspondiente a los enlaces metal-oxigeno
(M-0) que ademas incremento su intensidad, lo cual nos indica que se logrd

descomponer los compuestos organicos y se obtuvieron las fases cristalinas.

Con base en los resultados reportados por otros autores [72,81,82], a temperaturas
menores a 1000°C, rango fuera del diagrama de fases, el sistema Ta-Sr-O es muy
sensible a cambios de estequiometria y temperatura que permiten la coexistencia de
varias fases cuando se realizan métodos de sintesis alternos al estado sélido. Como se
observa en el diagrama de fases (figura 3.2), las fases SrTa;O¢ y Sr,Ta,0; estan
presentes cuando se cumple con la estequiometria exacta, relacion molar 1:1- 2:1
respectivamente, como observo J.C. Grivel al analizar el comportamiento del sistema
Ta,05-SrO a 900°C [82]. Sin embargo cambios en el método de sintesis pueden
ocasionar que los reactivos, solventes u otras sustancias que se utilicen, ademas de las

condiciones de reaccion interfieran en la adecuada formacién de las fases.

K. Yoshioka y colaboradores [72] encontraron que al sintetizar diversos tantalatos de
estroncio mediante el método de complejos polimerizables, observaban que cambios
en la temperatura y tiempo de calcinacidn originaban cambios de fase significativos, los

cuales relacionaron con la estructura que se formaba y posteriormente con sus
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propiedades fotocataliticas. V. Rodriguez-Gonzdlez y colaboradores [81], sintetizaron el
Sr,Ta,0; mediante el método de sol-gel, y observaron de igual manera que el material
contaba con la coexistencia de varias fases en su estructura (SrsTazO1s, SrTaz011 v
Sr,Ta,05), ellos mencionan que las fases que coexisten a baja temperatura son
pertenecientes al sistema ortorrombico y a mayor temperatura se transforman al

sistema tetragonal.

En este caso, la existencia de la fase SrTa,0¢ se atribuye a una deficiencia de SrO
ocasionada por una competencia por el oxigeno del medio, presente en el aire, el cual
se utiliza para realizar la combustién y posteriormente para la eliminacién del carbono
residual contenido en la muestra después de esta reaccion. Como se muestra en el
anexo A, se realizaron diversas pruebas para intentar favorecer el contenido de la fase
Sr,Ta,05, algunas de ellas agregando excedentes de Sr, sin embargo, se observd que

contrariamente solo se favorecia la formacion de la fase SrTa,0g.
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3.2 Propiedades Texturales.

Se realiz6 la caracterizacidon de las propiedades texturales para ambos materiales. En la

figura 3.5 se muestran las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno

correspondientes al analisis de las muestras.
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Figura 3. 5 Isotermas de adsorcidn-desorcién de los materiales sintetizados.

Como se muestra en la figura 3.5, ambos materiales presentan diferentes propiedades,
ya que el sintetizado por reaccién en estado sdélido presenta un isoterma de tipo Il el
cual nos indica que es un material sélido no poroso, presentando una histéresis de tipo
B, lo que indica que esta formado por placas apiladas, mientras que el preparado por el
método de combustién presenta una isoterma tipo IV que corresponde a materiales

mesoporosos y presenta una histéresis de tipo C, que caracteriza a los poros en forma

de “V”, con base en la clasificacidon de la [IUPAC.
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Se determind la distribucion de tamafio de poro mediante el método BJH (Barrett-
Joyner-Halenda), como se observa la figura 3.6. El calculo nos muestra que el material
sintetizado por reaccién de estado sélido no se presenta intensidad debido a que es no
poroso, mientras el sintetizado mediante reacciéon de combustién cuenta con poros de

tamafios en el rango de 2-15 nm, con un maximo en 5nm, corroborando que es un

material mesoporoso.

0.004
—TL
— 1P
0.003 4
L_D"
EQ 0.002 4
©
0.001 4
0.000 ——rry ——
1 10 100

r, (nm)

Figura 3. 6 Distribucion de tamano de poro de los materiales sintetizados.

Los valores de area superficial se determinaron utilizando el método de BET para
. 2 .

ambos materiales, dando como resultado un valor de 3.58 m“/g para el material con

textura lisa, mientras que el material de textura porosa, presentd un valor de 7.83

mz/g, un valor de area mayor al doble del obtenido para el material de textura lisa.
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3.3 Analisis morfolégico

En las imagenes obtenidas mediante la técnica microscopia electrénica de barrido se
observaron las diferencias en la morfologia y tamafios de particula para ambos

materiales.
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Figura 3. 7 Imagenes de MEB de los materiales obtenidos a) y b) mediante la reaccion de
estado solido, c), d) y e) por reaccidén de combustion.

En el material con textura lisa se observaron placas semiesféricas con un tamafio
promedio de 0.5 um, figura 3.7 (b), las cuales se encontraron formando aglomerados
de tamanos mayores a 50 um de morfologia irregular, como se observa en la figura 3.7
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(a), lo que se relaciona con método de sintesis, ya que la sintesis por reaccién de estado
solido se caracteriza por la sinterizacidon de las particulas a altas temperaturas, lo cual
ocasiona la formacién de aglomerados que forman particulas irregulares de mayor

tamano.

En la figura 3.7 (c) se muestran las particulas del material con textura porosa, dichas
particulas se encontraron en diferentes tamafios con formas irregulares y gran cantidad
de poros como se observa en la figura 3.7 (d), este tipo de morfologia coincide con lo
que se ha reportado en la literatura para este tipo de sintesis [74,76], en donde
destacan principalmente la gran cantidad de poros de diferentes tamafios, por lo cual
se denomina como morfologia de espuma, dichas caracteristicas se asocian con la
naturaleza de la reaccion de combustién, que ocasiona la rapida generacion y
liberacion de gas [74]. Adicionalmente, se encontré que las paredes de los poros estan
formadas por aglomerados de particulas de forma alargada como agujas, las cuales
tienen un tamafio promedio de 200 nm de largo y un ancho de aproximadamente 50

nm como se puede apreciar en la figura 3.7 (e).

3.4 Modificacion mediante la técnica de Electroless

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos al modificar los materiales con el

depdsito de nanoparticulas de Ni y Ru mediante la técnica de electroless. Se muestran
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detalladamente las condiciones exploradas, comportamiento de las reacciones, asi

como la caracterizacién morfoldgica de los depésitos.

3.4.1 Dep6sitos de Niquel
Con la finalidad de encontrar las condiciones adecuadas para controlar el depdsito de
las nanoparticulas, se ensayaron temperaturas en el rango de 20 a 80°C, en funcidn del

tipo de bafio utilizado, con tiempos de hasta 30 minutos.

Por lo general, las superficies de los materiales, requieren de un pretratamiento para la
activacion de la superficie [83], sin embargo hay materiales que por naturaleza cuentan
con superficies que son activas para realizar el depdsito, por lo tanto, primeramente se
realizaron pruebas para el depdsito de las nanoparticulas sin el pretratamiento
convencional, para comprobar si las superficies tenian caracteristicas para iniciar la
reaccion. Estas pruebas se realizaron a temperaturas de 60°C para el caso del bafo
base DMAB y a 80°C para el bafio de hidracina, durante 2 horas para ambos
materiales, sin embargo estos no iniciaban la reaccién por lo cual se llevaron a cabo

todas las pruebas con el material pre-tratado con Sn-Pd.

Posteriormente se exploraron diferentes condiciones para cada bafio y material, las

cuales se muestran en la tabla 3.1.
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TABLA3.1

Condiciones exploradas para la deposicién de Niquel.

Baifo Bafio Tiempo
Temperatura (°C) Observaciones
DMAB Hidracina (min)

Se logra depositar a partir de 40°C,
teniéndose mayor control de la

TL . 30, 40,50y 60 5-30 reaccion a dicha temperatura, ya que
partir de 50°C se alcanzan %Ni > 10 en
menos de 10 minutos.

La reaccion inicia a 70°C, se logra
obtener depdsitos de hasta = 5% a
80°C, en ambos casos con reacciones
controladas.

. 60, 70, 80 5-30

Se logra depositar a partir de 20°C con
reacciones controladas a temperaturas
menores a 40°C donde se obtienen
rapidamente depositos de = 12% Ni

La reaccion inicia desde 60°C, a la
mayor temperatura (80°C) se obtienen
depdsitos de hasta 9% Ni, en todas las
temperaturas las reacciones son
controladas con tasas entre 0.03- 0.3
%Ni / min.

TP . 20,30y 40 5-30

. 60, 70, 80 5-30

En la tabla 3.1 se puede observar que en ambos bafios el material con textura porosa
requiri6 menor temperatura para poder dar inicio a la reaccién, ademas que ambos
materiales muestran comportamientos diferentes en cada bafio en cuanto a las tasas
de depésito y porcentajes alcanzados. A continuacién se analizan con mas detalle los

resultados obtenidos en el seguimiento de las reacciones para cada bafio.

En la preparacién de los materiales con el bafio que contenia el agente reductor DMAB
se exploraron temperaturas entre 20 y 60°C. En la figura 3.8 se muestran los perfiles de
depdsito de Niquel base DMAB, se puede observar que cada material y temperatura

presentd comportamientos diferentes para cada caso.
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Figura 3. 8 Cantidad de Ni (% en peso) depositado en funcidn del tiempo y la temperatura de
depésito utilizando el agente reductor DMAB.

Como se observa en la figura 3.8 pequeiios cambios en la temperatura modifican
significativamente la tasa de depdsito en ambos materiales. Por un lado se logré iniciar
la reaccion del material con textura lisa a partir de 40°C, temperatura en la cual
presentd el mejor comportamiento con una reaccion controlada y una tasa de depésito
de aproximadamente 0.16% en peso/ min. Sin embargo, al incrementar la temperatura
a 50 y 60°C las reacciones eran dificiles de controlar debido a que se llevaban a cabo
con mayor velocidad con tasas de depdsito de 0.89 y 2.16%/min respectivamente,
alcanzando porcentajes de hasta 9 y 11% en menos de 10 minutos, y posteriormente se
saturaba la superficie del material por lo que se observé un desprendimiento de los

depdsitos lo que ocasiono que dichos porcentajes disminuyeran.
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Mientras tanto, el material con textura porosa, en este mismo bafio, inicié la reaccién
de depdsito a partir de 20°C, sin embargo, la velocidad de la reaccién era demasiado
lenta (aproximadamente 0.02%/min) por lo cual se exploraron temperaturas mayores a
dicho valor. En 30°C se observé que en un tiempo de 1-15 minutos la reaccidn
presentaba una tasa de depdsito de aproximadamente 0.06%/min, y a partir de 15
minutos se observa un incremento de aproximadamente 3.5 veces, pasando de 0.06 a
0.21%/min, mientras que al incrementar la temperatura a 40°C la reaccién incremento
significativamente su velocidad alcanzando valores de hasta 12%, con un

comportamiento similar al del material de textura lisa a 50 y 60°C.

Por otro lado, se encontré que el bafo que contenia el agente reductor hidracina
requirid mayor temperatura para iniciar la reaccién, en la literatura se reportan rangos
de 60-90°C, por lo que se llevaron a cabo los seguimientos con dichas temperaturas,
observandose que a 90°C se presentaban problemas para controlar las reacciones ya
qgue el bafio se desestabilizaba debido a que comenzaba a evaporar, por lo que se
trabajo en un rango de temperatura 60 a 80°C. En la figura 3.9 se muestran los perfiles

de depdsito de los materiales preparados con el agente reductor hidracina.
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Figura 3. 9 Cantidad de Ni (% en peso) depositado en funcién del tiempo y la temperatura de
depdsito utilizando el agente reductor hidracina.

En este caso nuevamente, se observa que el material con textura lisa requiere de
mayor temperatura para iniciar la reaccidon de depdsito, lo cual se logré a partir de
70°C, en ambos casos, 70 y 80°C, se obtuvieron tasas de depdsito controladas, en la
primera presentando un valor de 0.08%/min, mientras que a 80°C se presenté una
velocidad de 0.1%/min hasta los primeros 15 minutos y a partir de este tiempo se
incrementd la velocidad al doble con una tendencia lineal, mientras que en el material
con textura porosa se iniciaron las reacciones a partir de 60°C, en este material se
observa un cambio proporcional, en el cual aproximadamente se duplican las tasas de
depdsito por cada incremento de 10°C, obteniendo tasas de 0.06, 0.14 y 0.28%/min a

60, 70 y 80°C respectivamente.

Finalmente, los resultados obtenidos indican que una temperatura adecuada para
controlar el depdsito de niquel con el bafio base DMAB fue de 40°C en el material con

textura lisa y 30°C para el material con textura porosa, mientras que con el bafio base
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hidracina fueron de 80 y 70°C respectivamente, debido a que se busca controlar el
depdsito de cantidades menores al 5%, que son los valores recomendados para

aplicaciones fotocataliticas.

Adicionalmente, se analizé la morfologia de los depdsitos mediante microscopia

electrénica, comparando muestras con diferentes porcentajes de depdsito.

En primer lugar se analizaron los materiales con el Ni depositado con el bafo base

DMAB, los cuales se muestran en la figura 3.10.

Figura 3. 10 Depdsitos de Niquel realizados mediante la técnica de electroless utilizando el
agente reductor DMAB a) 1% y b) 4% en el material con textura lisay c) 1%y d) 4% en el
material con textura porosa.

En la figura 3.10 (a) y (c) se observa que en ambos materiales, con un contenido de 1%

en peso, se presentaron particulas con morfologia esférica de aproximadamente 5-10
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nm, las cuales se encuentran en toda la superficie y presentan mayor dispersion en el
material con textura porosa, en dicho material al incrementar el porcentaje de
depdsito, sélo se observa que hay un incremento en el tamafio de las particulas, figura
3.10 (d), mientras que en el material con textura lisa, se observa que desde 1% la
superficie estd totalmente cubierta y conforme se incrementa el porcentaje, se
presentan aglomerados de particulas con tendencia a formar barras, como se puede

apreciar en la figura 3.10 (b).

De igual forma se analizaron los depdsitos realizados con el bafo base hidracina, los

cuales se muestran en la figura 3.11.

Figura 3. 11 Depésitos de Niquel realizados mediante la técnica de electroless utilizando el
agente reductor hidracina a) 1% y b) 3% en el material con textura lisay c) 1% y d) 3% en el
material con textura porosa.
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En este caso se observd que en el material con textura lisa con depdsitos de 1% en
peso, figura 3.1 (a), al igual que con el agente reductor DMAB, presentaba pequefas
particulas esféricas, esta vez con tamafios de 2-5 nm las cuales al incrementar el
porcentaje conservaban la morfologia y solo incrementaban su tamafio como se

muestra en la figura 3.11 (b).

Por otro lado, el material con textura porosa nuevamente mostré mayor dispersiéon de
las particulas en su superficie, se observaba que los depdsitos estaban presentes
incluso dentro de los poros, presentando aglomerados de nanoparticulas semiesféricas
con tamafios menores a 5 nm, figura 3.11 (c), sin embargo, al incrementar dicho
porcentaje a 3% se presentd una mayor cantidad de aglomerados por lo cual se

recubrié la superficie, tapando los poros como se puede observar en la figura 3.11 (d).

3.4.2 Depé6sitos de Rutenio

Las reacciones realizadas para el depdsito de las particulas de rutenio se exploraron en
las condiciones que se muestran en la tabla 3.2.

TABLA 3. 2

Condiciones exploradas para la deposicién de Rutenio.
Bafo Hidracina | Temperatura Tiempo (min) | Observaciones
(°c)

La reaccion inicia a 70°C, se logra
60,70, 80 5-30 obtener depdsitos de hasta = 5%
a 80°C, en ambos casos con
reacciones controladas.

LiIso

La reaccion inicia desde 60°C, a
la mayor temperatura (80°C) se
POROSO . 60,70, 80 5-30 obtienen depdsitos de hasta 9%
Ni, en todas las temperaturas las
reacciones son controladas con
tasas entre 0.06- 0.28 %Ru / min.
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De igual manera que en los depdsitos de niquel, al utilizar como agente reductor
hidracina, los depdsitos de rutenio requirieron temperaturas entre 60-80°C. La relacion
del porcentaje depositado con respecto al tiempo de estas reacciones se muestra en la

figura 3.12.
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Figura 3. 12 Cantidad de Ru (% en peso) depositado en funcién del tiempo y la temperatura de
depdsito utilizando el agente reductor hidracina.

De manera general, para este tipo de depdsitos, se observdé un comportamiento
similar al del bafio de niquel utilizando el mismo agente reductor. EI material con
textura lisa nuevamente dio inicio a la reaccion a partir de 70°C, mientras que en el
material con textura porosa a partir de 60°C. Las tasas de depdsito para estos
materiales fueron de 0.08%/min a 70°C y 0.15%/min con un cambio a 0.23 en un
tiempo de 20 minutos a 80°C con la textura lisa, mientras que para la textura porosa se
presentaron tasas de 0.06, 0.15 y 0.28% para las temperaturas de 60, 70 y 80°C
respectivamente, por lo que se observa que nuevamente dicha tasa presenta un

cambio proporcional al incremento de temperatura.
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Posteriormente la realizo el analisis morfoldgico, el cual se muestra en la figura 3.13.

Figura 3. 13 Depdsitos de Rutenio realizados mediante la técnica de electroless utilizando el
agente reductor hidracina a)1% y b)3% en el material con textura lisay ¢)1% y d) 3% en el
material con textura porosa.

Al analizar la morfologia de los materiales se observé que con un contenido de 1% en
peso, se presentaban en ambos materiales depdsitos de pequefias particulas
semiesféricas menores a 3nm, como se observa en la figura 3.13 (a), los cuales se
encontraban recubriendo toda la superficie del material con textura lisa, mientras que
en la textura porosa tendian a formar aglomerados en forma de barras, como se
muestra en la figura 3.13 (c). Nuevamente, al igual que con el bafio de niquel base
hidracina, se observd que al incrementar el porcentaje de depdsito en ambas texturas,
se formaron aglomerados con forma irregular de diferentes tamafios, figura 3.13 (b) y

(d), sin embargo en este caso para la textura porosa no se realizd en forma de
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recubrimiento, por lo cual se seguian apreciando los poros como se muestra en la

figura 3.13 (d).

2ﬂk_V X1,000 10pm 3 20kV  X2,000 10pm

Figura 3. 14 Cambios en el tamafio de particula a) antes de reaccidn y b) después de reaccion
en el material con textura lisa.

Al realizar la caracterizacion morfoldgica de todos los depdsitos se observd una
desaglomeracion de las particulas, posterior a las reacciones, en el material con textura
lisa, cbmo se observa en la figura 3.14, por lo cual se midi6 nuevamente el area
superficial para ambos materiales con diferentes porcentajes del metal depositado, los

valores obtenidos en dicho andlisis se muestran en la tabla 3.3.

TABLA 3.3
Ager de los materiales antes y después de las reacciones de electroless.
Muestra Area suzperficial
(m°/g)
TL 3.6
TL- 1% Ni 9.9
TL- 4% Ni 9.2
TP 7.8
TP - 1% Ni 7.8
TP - 4% Ni 9.2
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Como se observa en la tabla 3.3 ambos materiales presentaron cambios, pero se puede
apreciar que dichos cambios son de diferente naturaleza, ya que el material con textura
lisa presenta un drea aproximadamente 3 veces mayor con 1% de depdsito con
respecto al material base, mientras que conforme se incrementa el porcentaje de
depdsito no se observa un cambio significativo, por lo cual se puede relacionar que el
incremento es resultado de la desaglomeracion de las particulas después de la
reaccion, mientras que en el material con textura porosa se observa un cambio
proporcional al porcentaje depositado, por lo cual se asocia dicho incremento a las
particulas presentes en la superficie. Finalmente, el incremento en el area superficial
por la desaglomeracion de las particulas puede ser un resultado adicional positivo para
la aplicacion de estos materiales en la evolucion de hidréogeno via fotocatdlisis a partir
de agua pura, ya que el drea superficial es uno de los pardmetros de interés, con mayor

influencia en la actividad fotocatalitica [18,24].

También se realizd la caracterizacion de los materiales mediante DRX con diferentes
porcentajes de depdsito, sin embargo, no se observd ningin cambio en la relacién de
las fases, ademas, no se detectd la presencia de difracciones correspondientes al niquel
o rutenio, lo cual verifica que las fases obtenidas son estables y que por lo general los

depdsitos por electroless son de naturaleza amorfa.
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3.5 Propiedades dpticas

Los procesos fotocataliticos que se llevan a cabo para la produccién de hidrogeno a
partir de agua utilizando semiconductores, estan directamente relacionados con las
propiedades dpticas de estos materiales. A continuacién se muestran los resultados
obtenidos en el andlisis de las propiedades dpticas de los materiales con diferente

textura y posteriormente con los depdsitos de nanoparticulas de niquel y rutenio.

En primer lugar se realizd la determinaciéon del valor de ancho de banda (Eg) de los
materiales base. En la figura 3.15 se muestran los espectros de absorcién UV-Vis de los

materiales sintetizados.
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Figura 3. 15 Valores de absorcidn de los materiales sintetizados.

La determinacion del valor de energia de banda prohibida E; se llevé a cabo aplicando

la ecuacién de Kubelka-Munk, obteniendo un valor de 4.6 eV para el material con
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textura lisa. De acuerdo al valor obtenido de E;, el material absorbe radiacion en la

region ultravioleta y coincide con lo reportado por otros autores [37][84] en este tipo

de sintesis para el Sr,Ta,0,. Mientras que para el material SrTa,0¢ se reporta en la

literatura un valor de E; de 4.49 eV [72]. En el caso del material con textura porosa el

valor obtenido fue 3.8 eV por lo cual se observa que hubo una ligera reduccién en el

ancho de banda, sin embargo, como se puede observar en la figura 3.15, ambos

materiales absorben principalmente en el rango de luz UV (<400nm).

En la figura 3.16 se muestran los valores de absorciéon UV-Vis de los materiales con y sin

depdsito, asi como su emisidn de luminiscencia bajo excitacion de 210 nm.
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Figura 3. 16 Espectros de absorcién UV-Vis Sr,Ta,0; a) TL con niquel b) TL con rutenio, c) TP
con niquel y d) TP con rutenio y emisidon a 210 nm Sr,Ta,0, d) TLy e) TP con diferentes
porcentajes de depdsito de niquel y rutenio.

Los espectros de absorcioén, figura 3.16 (a), (b), (c) y (d), mostraron un incremento en la
absorbancia para ambos materiales principalmente en la regién visible (400-800 nm),
en el caso del niquel, figura 3.16 (a) y (c), se mostré un incremento significativo y
proporcional a la cantidad depositada hasta llegar a 2%, donde los valores de absorcion
son similares hasta 4%, mientras que con rutenio, figura 3.16 (b) y (d), se observa que
los valores son mas cercanos entre si independientemente del porcentaje, ademas, con
este depdsito se presentd una banda adicional en la region de los 400 a los 500 nm, la
cual se relaciona con un efecto plasménico de la particula, dicho efecto fue mas
evidente en el material de textura porosa. Para ambos casos se observa adicionalmente
un corrimiento de la banda principal lo cual puede resultar en la activacion del material

con menor cantidad de energia.
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El hecho de que en los espectros de absorcidon de Ni no se aprecie el plasmén
caracteristico (~400-500nm), se atribuye a las caracteristicas de las nanoparticulas
depositadas (cantidad, tamafio, morfologia y distribuciéon), como se ha observado
anteriormente por otros autores, dichos parametros influyen en las propiedades

Opticas de las nanoparticulas y su respuesta a la radiacion [85,86].

En los espectros de emision, figura 3.16 (e) y (f), se observé un maximo de intensidad a
492 nm para ambas texturas. Al analizar los materiales con los depdsitos metalicos,
niquel y rutenio, se observé que no hubo un cambio en la estructura del espectro de
emisién, sin embargo hubo una disminucién de la sefal emitida que se atribuye a una
disminucion en la tasa de recombinacién de las cargas, como efecto del metal
depositado en la superficie, dicha disminucién se mantiene proporcional al porcentaje
depositado en la textura porosa, como se muestra en la figura 3.16 (f), sin embargo en
la textura lisa, figura 3.16 (e), se presenta un comportamiento diferente, ya que la
disminucion es menor con los mismos porcentajes, lo que se atribuye al tamano vy
dispersidn de las nanoparticulas en la superficie, los cuales son menos homogéneos en
este material que en el material con textura porosa como se observé en el andlisis

morfoldgico de los depésitos (figuras 3.10, 3.11y 3.13) .

De igual forma se caracterizaron los materiales con los depdsitos oxidados, sin
embargo, estos presentaron caracteristicas similares a las particulas en estado

metalico, por lo que podemos concluir que las propiedades épticas de los depdsitos se
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ven influenciadas principalmente por la naturaleza del material, tamafio y cantidad

utilizada.

3.6 Evaluacion Fotocatalitica para produccién de Hidrégeno.
En la realizacion de las pruebas fotocataliticas, primeramente se evaluaron los
materiales con diferente textura sin cocatalizador. En la figura 3.17 se muestra la

produccién de hidrégeno de estos materiales en funcién del tiempo.
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Figura 3. 17 Produccion de H, del Sr,Ta,0; sin depdsitos.

Como se observa en la figura 3.17, ambos materiales presentaron comportamientos de
reaccidon diferentes, el material con textura lisa presenté una tendencia logaritmica,
con una produccién de 110 pmoles h™ g™, sin embargo, la mayor cantidad de H, se
produjo en las primeras 2 horas, tiempo a partir del cual la tasa de produccién se fue
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estabilizando hasta obtener un valor de aproximadamente 20 pmoles h™ g™, mientras
que la textura porosa presentd un comportamiento lineal, con una tasa produccién de
aproximadamente 120 umoles h™ g, por lo que, desde un inicio se pueden apreciar
diferencias en el comportamiento de las reacciones al utilizar los materiales con

texturas diferentes.

3.6.1 Produccion de hidrégeno de los materiales modificados con niquel.

Para poder seleccionar el tipo de depdsito de niquel a utilizar entre los bafios base
DMAB e Hidracina, se realizd un analisis en el material con textura porosa,
seleccionando el mejor resultado para trabajar con dicho bafio. También se realizaron
reacciones con el material pre-tratado para evaluar si tenia algun efecto dicho pre-
tratamiento en la reaccion fotocatalitica. Los resultados obtenidos se presentan en el

anexo B.

El material con el pre-tratamiento no mostré ningin cambio en la actividad
fotocatalitica, mientras que el bano que presento mejores resultados fue el bafio de
niquel base DMAB, razén por la cual se decidié realizar la evaluacidn fotocatalitica de

los materiales modificados con este bafio.
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En la figura 3.18 se muestran los resultados de las pruebas fotocataliticas utilizando el

material modificado con niquel preparado con el bafio base DMAB para ambos

materiales.
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Figura 3. 18 Produccion de H, del Sr,Ta,05 con niquel a) Textura lisa y b) Textura porosa.

Como se observa en la figura 3.18 (a), el material con textura lisa mostré un
incremento en su actividad fotocatalitica con contenidos de hasta 1% en peso de
niquel, ya que una vez excedido dicho porcentaje se redujo la tasa de produccién a
valores por debajo de los obtenidos por el material base. El comportamiento mas lineal
se presentd al utilizar 2% en peso, material que presentd una tasa de produccién
aproximada de 124 pmoles h™ g, mientras que el mayor incremento en la actividad
fotocatalitica de este material se obtuvo con 0.15% en peso, coincidiendo con el
porcentaje utilizado por otros autores [22,24,72], en donde se obtuvo una produccion
de 160 pmoles h™ g, seguido por el material con 1% de depésito con una produccién

de 150 pmoles h™ g™. En este caso se observa que el mejor resultado se obtuvo con el
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porcentaje mas bajo, a pesar de la disminucion del tiempo de recombinacion y el
incremento en la absorcidn en el espectro visible con mayores cantidades de depdsito
(Figura 3.16), lo cual puede estar relacionado con la saturacién del Ni en la superficie a
partir de 1%, cdmo se apreciaba en la figura 3.10, interfiriendo en la adsorcién de luz

por el semiconductor y por lo tanto disminuye la generacién de pares hueco-electrén.

Por otro lado, en el material con textura porosa se logré incrementar la actividad del
material con todos los porcentajes utilizados, como se observa en la figura 3.18 (b) ya
gue la presencia de estos depdsitos incrementd la absorcidén de radiaciones de menor
energia, permitiendo aprovechar mas la radiacién de la ldmpara heterocromatica y
disminuyd el tiempo de recombinacion al actuar como trampa de electrones [22]. En
este caso se presentd el mejor resultado con 3% en peso de niquel, alcanzando una
produccion de 475 umoles h™ g, esto es, casi 4 veces mayor al valor obtenido por el
material base, seguido por el 0.15 % en peso, el cual presentd una tasa de produccién

de aproximadamente 230 pmoles hg™.

Finalmente, se encontré que el niquel en forma metalica presenté una buena sinergia
con el tantalato de estroncio, lo que se atribuye principalmente a la modificacién de las
propiedades épticas, como se mostrd en la seccidon 3.5. Sin embargo, se puede apreciar

como la dispersion de las particulas en la superficie, determinada por la textura del
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material, juega un papel muy importante en el incremento en la producciéon de

hidrégeno de cada material.

3.6.2 Produccion de hidrégeno de los materiales modificados con rutenio
De igual manera que con los depdsitos de niquel, se realizé la evaluacion de los
materiales con depdsitos de rutenio, con diferentes porcentajes en ambas texturas, los

resultados obtenidos se muestran en la figura 3.19.
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Figura 3.19 Produccién de H, del Sr,Ta,0; con rutenio a) Textura lisa y b) Textura porosa.

El material con textura lisa, figura 3.19 (a), presentd mejora en su actividad
fotocatalitica con valores de 3 y 4% en peso de rutenio, con tasas de produccion de 235
y 260 umoles ht g'1 respectivamente. En este caso el material mostré un
comportamiento contrario al presentado con los depdsitos de niquel, ya que con
dichos depdsitos, conforme se incrementaba el porcentaje de depdsito, se disminuia la
actividad, mientas que en este caso se obtuvieron los mejores resultados con los

valores de depdsito mas altos.
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Sin embargo, en el material con textura porosa no se observd mejora en la actividad,
de forma tal, que los materiales presentaron tasas similares o incluso menores a las
obtenidas por el material base, por lo cual puede observar que en este caso el rutenio
presenta una sinergia diferente y a pesar de que dicho material presenté mejores

resultados en las condiciones anteriores.

A pesar de que en el andlisis de las propiedades Opticas de ambas texturas, se
observaron cambios que podrian indicar un incremento en la actividad de ambos
tantalatos, al igual que con el niquel, de manera general, no se observa mejoramiento
de la actividad fotocatalitica, lo cual se atribuye a que la particula al encontrarse en
estado metdlico puede disminuir las tasas de produccién, como se ha observado

anteriormente por otros autores [44,87].
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3.6.3 Produccidn de hidrégeno con los cocatalizadores parcial y totalmente oxidados.
Con el fin de evaluar el efecto del estado de oxidacion del cocatalizador en la
produccién de hidrégeno del material con textura porosa, los metales se oxidaron
parcial y totalmente utilizando los mismos porcentajes de los cocatalizadores en estado

metalico, como se muestra en las figuras 3.20 y 3.22.
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Figura 3. 20 Produccién de H, del Sr,Ta,0; con textura porosa a) NiOx y b) NiO.

Para el caso del niquel parcial y totalmente oxidado, figura 3.20, al igual que con el
niquel en estado metalico, se observaron mejoras en las tasas de produccién en todos
los porcentajes explorados con respecto al material base, y en todos los casos la
evolucidon del hidrégeno presenta una tendencia lineal en funcién del tiempo de

irradiacion.

En primer lugar, se muestran los resultados obtenidos en el material con los depdsitos

parcialmente oxidados, figura 3.20 (a), en donde se presentd un comportamiento
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proporcional al porcentaje depositado, esto es, conforme se incrementaba la cantidad
del depdsito, la tasa de produccidn aumentd de igual forma, de manera que, se
incrementd la tasa de produccién de 875 pumoles h™ g* producidos con 0.15% de
depdsito, hasta alcanzar el mejor resultado con un contenido de 4% en peso, el cual

presentd un valor de 2250 pmoles h™* g™.

Posteriormente al realizar la oxidacion total, se mostré un comportamiento diferente,
ya que la tasa mas alta se obtuvo en el material con un contenido de 1%, seguido por
los porcentajes cercanos a este valor, 2% y 0.15%, con tasas de 2480, 2095 y 1750
pmoles ht g'1 respectivamente, con 3 y 4% se presentaron tasas de 1640 y 1550
pmoles ht g'l, por lo que se puede observar que a excepcion del material con 0.15%, al
contrario que con la oxidaciéon parcial, al incrementar el porcentaje de depdsito

disminuye la tasa de produccién.

Finalmente se observd que al presentarse de forma oxidada, las especies de niquel
lograron incrementar significativamente la actividad del tantalato de estroncio con
textura porosa. La figura 3.21 muestra de manera comparativa la tasa de produccién de
hidrégeno del material modificado con Ni a diferentes contenidos y estado de

oxidacion.
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Figura 3. 21 Produccién de H, del Sr,Ta,0; con textura porosa con niquel metdlico, NiOx y NiO.

Comparando los resultados obtenidos con los diferentes grados de oxidacion se
observé que con porcentajes < 2% se presentd una mejora en la produccion de H; en el
orden NiO>NiOx>Ni, mientras que al incrementar dicho porcentaje se observd un
orden NiOx>NiO>Ni, lo cual indica la importancia del tratamiento de las nanoparticulas
para proporcionar las mejores condiciones del niquel como cocatalizador, ademds que

el mismo es susceptible a la cantidad de metal depositado.

El realizar el tratamiento de oxidacion logré incrementar de manera significativa la
actividad del material base, ya que presenta un acoplamiento en la estructura de
bandas del tantalato de estroncio con el cocatalizador NiO que contribuye a la
transferencia de los electrones de la banda de valencia del Sr,Ta,07 a la banda de

conduccién del NiO [22,24].
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Ademas, como se ha discutido anteriormente por otros autores [22,23,33,42,88,89], la
formacién de capas de 6xido de niquel sobre el mismo metal, produce particulas
compuestas que mejoran la transferencia de cargas, incrementando los valores de
produccién de hidrégeno, de forma que, si bien con el niquel metdlico se consigue un
incremento en la actividad fotocatalitica, al realizar las oxidaciones, este incremento es
aun mas significativo, ya que con las especies metalicas se logré una tasa 4 veces mayor
el valor obtenido por el material base, mientras que con la oxidacion total este valor se

incremento hasta 20 veces mas.

De manera paralela se realizé la evaluacion fotocatalitica de las especies oxidadas de

rutenio, cuyos resultados se muestran en la figura 3.22.
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Figura 3. 22 Produccién de H, del Sr,Ta,0; de textura porosa a) RuOx y b) RuO.

En primer lugar, se puede observar que al realizar la oxidacion parcial y total del

rutenio, a diferencia del Ni, no se observa una tendencia entre el grado de oxidacion y
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el porcentaje depositado, con respecto a los cambios en las tasas de produccion,

presentdndose mejoras en ambos casos con solo ciertos porcentajes.

En este caso, se observd que para la oxidacidon parcial, figura 3.21 (a), se logré
incrementar la actividad del material con depésitos de hasta 3% en peso, valor a partir
del cual presento valores cercanos al material base. El mejor resultado se obtuvo en el
material con 1%, el cual alcanzé una produccién de mas de 1500 pumoles/g en un
tiempo de 4 horas, sin embargo, su tasa de produccién fue muy variable, mostrando la
mayor produccién entre 60 y 150 minutos, pero a partir de dicho tiempo la tasa de
produccién se estabiliz6 en un valor de aproximadamente 126 pmoles ht g'l. Un
comportamiento similar se presentd en el material con 0.15%, el cual presentd una
tasa de produccién final de 50 umoles ht g'l. Finalmente, el material que mostrdé una
tendencia lineal fue el que contenia 2% de depdsito, que presentd una tasa de 245

umoles h'g™.

Posteriormente al realizar la oxidacion total de las particulas de Ru, se observd un
cambio en el comportamiento de las reacciones, ya que en un inicio presentaron tasas
de produccion entre 114 y 260 umoles h™ g, sin embargo, después de 2 horas, las
tasas se estabilizaron alcanzando valores cercanos o menores a los obtenidos por el
material base, a excepcion del material con 3% RuO, el cual alcanzé una produccién de

mas de 600 pmoles, con una tasa final de 60 umoles h™ g™.
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Comparando los resultados de los tres grados de oxidacion se observa mas claramente

las diferencias entre cada uno de ellos, cdmo se muestra en la figura 3.23.
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Figura 3. 23 Produccién de H, del Sr,Ta,0; con textura porosa con rutenio metalico, RuOx y
RuO.

En la figura 3.23 se puede apreciar, que también el rutenio presenta susceptibilidad al
grado de oxidacion y el tamafio (relacionado con el porcentaje depositado) como se ha
observado por otros autores [87]. Un comportamiento similar se encontré en el trabajo
realizado por Mitsuru Kohno y colaboradores[49], en donde observaron que al
dispersar oxido de rutenio en diferentes titanatos de Bario, la temperatura de
oxidacién del rutenio tenia una influencia significativa en la actividad fotocatalitica, lo
cual relacionaron con un estado 6ptimo de oxidacion del RuO; para transferir cargas,
ellos atribuian dicho incremento al tratamiento de reduccidn- oxidacidn realizado a los
depdsitos obtenidos a partir de RuCls (precursor utilizado también en este trabajo), al

igual que el niquel[88], permitia la formacién de una capa de dxido sobre un nucleo

85



metalico, que al formarse, provoca fuertes interacciones interfaciales entre las

particulas de rutenio y la superficie del material.

En este caso, se realiza la reduccién del metal mediante la técnica de depdsito, y la
oxidacion se lleva a cabo mediante el tratamiento térmico, obteniendo los mejores
resultados con una temperatura de calcinaciéon de 200°C, presentando una tendencia
en el orden RuO,>RuO> Ru, a excepcién del contenido de 3%, en donde se presenta en
el orden RuO>RuO,> Ru. Finalmente el mejor resultado se obtuvo con la condicién con
un contenido de 1% en peso de RuOx, el cual presenta una tasa 3.2 veces mayor al

material base con una produccién de 385 umoles h™*g™.

Las diferencias en el incremento de la actividad fotocatalitica, entre los cocatalizadores
de Ni y Ru utilizados, pueden estar relacionadas principalmente por la naturaleza del
metal utilizado y su interaccién con el tantalato de estroncio, demostrando que como
ha sido reportado anteriormente, las especies de Ni presentan una mejor sinergia con

el tantalato [18,23].

En cuanto al efecto de la oxidacién parcial y total de las particulas, comparando ambos
metales se observa que los mejores resultados se encuentran con la misma cantidad de
depdsito, 1%, pero en diferente grado de oxidacién, ya que para el Ni se presenta con
el tratamiento a 400°C, donde de acuerdo con las referencias [88], el metal se

encuentra completamente oxidado, mientras que para el Ru a 200°C, teniéndose una
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oxidacion parcial del Ru [49]. Dicho comportamiento se atribuye a la formacion del
oxido en la superficie y la cantidad de oxigeno contenido en la particula. En la figura
3.24 se muestra el mecanismo de formacidn del éxido en la superficie de la particula

metalica y la variacién del espesor del mismo en funcién de la temperatura.

30°C 200°C 400°C

Figura 3. 24 Mecanismo de difusion del oxigeno para la formacion del é6xido metalico y
estructura de las particulas en los diferentes estados de oxidacién a) Metalico, b)
Parcialmente oxidado (200°C) y c) Totalmente oxidado (400°C).

Como se observa en la figura 3.24, conforme se incrementa la temperatura del
tratamiento térmico aplicado a las particulas de Ni y Ru, se incrementa el espesor de la
capa de 6xido del metal en su superficie, sin embargo, dicho espesor no solo estd
determinado por la temperatura, sino también por la cantidad de metal y la afinidad
de éste por el oxigeno. Esta afinidad es un pardmetro muy importante, ya influye en la
difusion del gas hacia el centro de la particula, y por ende, en la cantidad de dxido en el
cocatalizador, si se excede el contenido de oxigeno puede ser perjudicial para el
desarrollo de las reacciones, debido a que el metal en contacto con el fotocatalizador,

juega un papel importante en la actividad [88], por lo que el cocatalizador no debe
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estar oxidado completamente, y debe presentar una estructura “core-shell” metal-
Oxido. Este tipo de arreglos han sido probados con diferentes materiales y mayormente
estudiados en los ultimos anos debido a que cumplen dos funciones fundamentales
para la reaccion de evolucion de hidrégeno: la extraccion de los electrones
fotogenerados desde el fotocatalizador y el aporte de sitios activos para la reduccion de

H* [42,90,91].

Es por ello que es importante cuidar la relacion metal-6xido en la particula para
obtener los resultados deseados. Un ejemplo es el trabajo realizado por Kazunari
Domen y colaboradores, ellos observaron que al realizar diferentes tratamientos
térmicos a particulas de Ni depositadas sobre SrTiO3, un exceso de oxigeno en la
particula del cocatalizador ocasionaba un efecto negativo, que se vio reflejado en la
disminucion de la actividad de producciéon del titanato, ademads que al llevar a cabo la
reaccion de produccion de hidrégeno a partir de agua, el exceso de oxigeno originaba

gue una parte de la superficie del NiO se transformara a Ni(OH),[88].

En este trabajo se observa una disminucidn proporcional al incremento de la cantidad
de 6xido en los cocatalizadores, en el caso del Ni a partir de 2% en peso con el
tratamiento a 400°C, mientras que en el Ru a partir de 2% a 200°C, lo cual se atribuye a

gue dicho metal tiene una mayor afinidad por el oxigeno.

88



Estos efectos se ven reflejados en los resultados obtenidos en las diferentes
evaluaciones de produccién de H, con ambas texturas. A continuacién, en la tabla 3.4

se muestran los mejores resultados obtenidos en cada condicién analizada.

TABLA 3.4
Mejores resultados obtenidos en ambas texturas por condicion.
Porcentaje de e
Condicion depésijto Produccion de H, Incremento
(% en peso) (1moles/hg)

s/Cocatalizador 0 110 -
TL | Ni 0.15 160 1.5

Ru 4 260 2.4

s/Cocatalizador 0 120 -

Ni 3 475 4.0

NiOx 4 2250 18.8
TP | NiO 1 2480 20.7

Ru - - -

RuOx 1 380 3.2

RuO 3 160 1.3

Las diferencias entre las incrementos obtenidos se atribuyen a que cada condicién de la
particula, tiene una funcidn diferente, ya que al contener las particulas metdlicas,
principalmente se influye en la disminucién de la tasa de recombinacién, mientras que
al tener la mezcla de metal-6xido, la reaccién que se ve favorecida es principalmente la
reduccion del agua por parte del 6xido, mientras en nucleo metalico sigue actuando
como trampa de electrones, incrementando significativamente la tasa de produccidn

de Hz.

Como se puede observar en la tabla 3.4, de todas las condiciones exploradas para

ambos materiales, el material con textura porosa con 1% en peso de NiO, fue el que
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presentd el mejor resultado, con un incremento de mas de 20 veces la tasa obtenida
por el material base, lo cual puede relacionarse con la alta dispersién de las
nanoparticulas, asi como un tamafio de aproximadamente 10 nm. En la tabla 3.5 se
muestra la comparacion de este resultado con los obtenidos por otros autores para el

tantalato de estroncio.

TABLA 3.5
Comparacion de los resultados obtenidos con otros trabajos realizados sobre el Sr,Ta,0;.
Solucion Produccién | Produccion de
. Método de Cocatalizador | Fuente de H, sin H, con
Referencia i . dela ’ . Incremento
sintesis (% en peso) de luz _, | cocatalizador | cocatalizador(p
reaccion
(umoles/hg) moles/hg)
[22] Estado sslido | Nio (0.15%) | 400 W | Aeua 52 1000 19.2
Hg pura
[72,92] Complejos |\ (9 159) | #00W | Asua 200 3517 176
polimerizables Hg pura
W A
[24] Hidrotermal | Nio (0.15%) | 3°° gua 3600 5200 14
Hg pura
L) Dopaje N, 300 W
[26] Estado sélido Pt (0.5%) Xe Metanol 52 1940 37.3
. Dopaje.Ne 1 350w
[26] Estado sélido /Grafeno Xe Metanol 52 2930 56.3
Pt (0.5%)
En este Combustion | Nio(1%) | A00W | Asua 120 2480 20.7
trabajo Hg pura

Como se observa en la tabla 3.5, en el trabajo realizado por Aniruddh Mukher;ji y
colaboradores [26], se logré un incremento significativo en la actividad del Sr,Ta,0;
mayor a todos los trabajos realizados, sin embargo, analizando solamente los trabajos
realizados con agua pura, ya que en dicho trabajo se utilizd un agente de sacrificio
(metanol), en este trabajo se encontré el mayor incremento con la adicidon del
cocatalizador NiO, con respecto al material base, en la actividad del Sr,Ta,0; en la

produccién de Hidrégeno.
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Se puede concluir que la textura del fotocatalizador tiene una gran influencia en la
distribucién del depdsito de nanoparticulas mediante la técnica de electroless, lo cual
influye directamente en el efecto de las mismas al actuar como cocatalizadores.
Adicionalmente, la oxidacién de las nanoparticulas metalicas mediante tratamiento
térmico en aire, contribuye a incrementar la eficiencia de la reaccidn de evolucion de

hidrégeno via fotodescomposicién de la molécula de H,0 de los fotocatalizadores.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

4.1 CONCLUSIONES

* La técnica de electroless permitio el depdsito de nanoparticulas de niquel y
rutenio, dispersas en toda la superficie con tamafios menores a 10 nm. Las
temperaturas adecuadas para un mejor control en la velocidad de depdsito
fueron de 40°C para la textura lisa y 30°C para la textura porosa al utilizar el
agente reductor DMAB, mientras que para los banos base Hidracina se
realizaron los depdsitos a 80°C y 70°C respectivamente, aprecidndose una clara

influencia de la textura en la cinética de reaccidn de depdsito.

e La textura del fotocatalizador es determinante para tener una buena dispersion
de nanoparticulas en la superficie, lo cual influye directamente en el
comportamiento de la reaccién de evolucidon de hidrégeno a partir de agua

pura.

» La naturaleza del metal depositado tiene gran influencia en la sinergia de éste
con el fotocatalizador. El depdsito de las nanoparticulas de niquel mejord
significativamente la actividad fotocatalitica del Sr,Ta;0; en ambas texturas,

obteniendo los mejores resultados con 1% en peso en la textura lisa 'y 3% en
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peso en la textura porosa, logrando un incremento de 1.5 y 3.5 veces
respectivamente. Mientras que el depdsito de nanoparticulas de rutenio solo
presento incremento en la produccién de hidrégeno del material con textura
lisa, en este material el mejor resultado se obtuvo con 4% en peso, alcanzando

una tasa de produccién 2.3 veces mayor a la obtenida por el material base.

Los mejores resultados se presentaron al realizar la oxidacién de las
nanoparticulas, en el caso del niquel al estar completamente oxidado (400°C,
NiO), mientras que para el rutenio con la oxidacién parcial (200°C, RuOx),
comprobando que el grado de oxidacién y cantidad de oxigeno en la particula

esta relacionado directamente con el desempefio del cocatalizador.

La mayor sinergia entre el cocatalizador y el fotocatalizador para mejorar la tasa
de produccidn de hidrégeno, se encontré en el material de textura porosa con
1% de niquel y tratamiento térmico a 400°C, Sr,Ta,07-TP-1%NiO (2480 umoles
h™ g™). En el cual se obtuvo un incremento en la tasa de produccién de mas de
20 veces, comparado con el material base, demostrando la efectividad del

cocatalizador NiO.

El depdsito de nanoparticulas por la técnica de electroless es una ruta
prometedora para la obtencién de cocatalizadores con alta dispersidon y mejor

control en el tamafio de particula, que ayuden a incrementar la actividad
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fotocatalitica de los materiales utilizados para la evolucién de hidrégeno a partir

de agua pura.

4.2 RECOMENDACIONES

Se recomienda:

e Evaluar la actividad fotocatalitica del Sr,Ta,07- TP- 1% NiO durante varios ciclos
de re-uso para determinar su estabilidad, buscando su aplicacién a mayor

escala.

e Realizar pruebas con diferentes relaciones fotocatalizador agua, con el fin de
determinar la relaciéon adecuada en funcién a las propiedades del

fotocatalizador utilizado.

e Caracterizar las nanoparticulas mediante Microscopia de Transmisién para

determinar las propiedades estructurales de los cocatalizadores obtenidos.

e Determinar el estado de oxidacién de las nanoparticulas de Ni y Ru en las

diferentes condiciones (200 y 400°C) para poder establecer la cantidad de

oxigeno éptima para mejorar la efectividad del cocatalizador.
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ANEXO A

SINTESIS DEL Sr,Ta,0, POR REACCION DE COMBUSTION
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ANEXO A

SINTESIS DEL Sr,Ta,0, POR REACCION DE COMBUSTION

Anteriormente el Sr,Ta,0; no se habia sintetizado por este método, por lo cual fue
necesario explorar diferentes condiciones que permitieran obtener el material. En la
preparacion de los materiales por el método de combustion se utilizaron como
precursores acetato de estroncio Sr (C;H30;), (Aldrich <98%) y etéxido de tantalo Ta
(OCyHs)s (Aldrich 99.98%) variando la relacion de disolventes, acetilacetona y etanol

(99%), como se muestra en la tabla A.1.

TABLAA. 1
Proporciones utilizadas de disolventes para la sintesis por reaccién de combustién.
Muestra Proporcidn
Acetilacetona:Etanol
sC1 1.0
SC2 1:1
SC3 0:1

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacién de las
muestras, en donde se buscaba la formacién de la fase pura Sr,Ta,0; (DRX), por lo cual
en las sefales de infrarrojo solo debia estar presente el enlace M-O sin ninguna banda
adicional para asegurarse de la correcta eliminacidon de los organicos (FT-IR) y que

permitiera obtener particulas porosas (MEB).
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-TaAO + SrTa,0O, e Sr,Ta,O,

c)
A 700°C
. .. .600°C
= 500°C
(44} > Te -* E3d
3 A A i
ﬁ *
]
‘® « |+ 0t A . . 400°C
c - - . * * - . o
-9 * *
E .

20 (grados)

Figura A. 1 Patrones de difraccidon del material sintetizado por el método de combustién a) SC1
(1:0), b) SC2 (1:1) y ¢) SC3 (0:1)

En este caso, al realizar la caracterizacién estructural mediante DRX, figura A.1 (a), se
observé que posterior a la reaccién de combustién (muestra sin calcinar), se
encuentran presentes cuatro fases, entre ellas el Sr,Ta,0; (PDF 01-072-0921), y es
hasta 500°C donde se observa un cambio en donde se aprecian varias reflexiones
correspondientes a tres diferentes tantalatos, entre ellos uno no estequiométrico y la
ausencia de la fase Ta,0s (PDF 00-025-0922), posteriormente al incrementar la
temperatura se observa un cambio significativo en los 3 casos, sin embargo a 600 y

700°C se seguia presentado una mezcla de fases Sr,Ta,07y SrTa,0¢.
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Figura A. 2 Espectros de infrarrojo a) SC1 (1:0), b) SC2 (1:1) y c) SC3 (0:1).
Por otro lado, al realizar el anadlisis de las muestras mediante espectroscopia de
infrarrojo se observd que nuevamente las muestras presentaban similitudes entre la
muestra sin calcinar y hasta 500°C, apreciandose cambios solamente en la intensidad
de las bandas, siendo hasta 600 C donde se observa un cambio significativo. Sin
embargo, la Unica muestra que presento solamente el enlace M-0O, sin residuos de los

precursores, fue el sintetizado con la mezcla 0:1 (SC3).
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Figura A. 3 Imagenes de los materiales obtenidos mediante la reaccién de combustién
a) SC1 (1:0), b) SC2 (1:1) y c¢) SC3 (0:1)

Finalmente, en el andlisis morfoldgico se observo que todos los materiales presentaban
estructuras porosas, de diferentes tamanfios, lo cual es caracteristico de este método de

sintesis [74,93].

Como se observd en los difractogramas obtenidos a 700°C, la segunda fase que se
forma es la SrTa,0g, la cual presenta una deficiencia de SrO para formar el Sr,Ta,07, por
lo cual se exploraron diferentes proporciones de acetato de estroncio tratando de

favorecer la formacion de la fase Sr,Ta,05, como se muestra en la tabla A.2. Debido a
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que utilizando sélo etanol como disolvente se obtuvo el mayor porcentaje de la fase, y

fue la dnica condicién en la que

se logrd la eliminacién de los compuestos orgdnicos

por completo, se realizaron las pruebas de sintesis con excedente de Sr utilizando solo

dicho disolvente.

TABLAA. 2
Proporciones estequiométricas Acetato de estroncio- Etéxido de Tantalo
Muestra | Proporcion estequiométrica
Sr: Ta
SC3 1:1
SC4 1.5:1
SC5 1.7:1

Debido a que entre 300 y 500°C no se observaron cambios significativos en el

contenido de las fases, la caracterizacién de las siguientes muestras se realizé entre 500

y 700°C.
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Figura A. 4 Patrones de difraccién del material sintetizado por el método de combustién
a) SC4 (0:1 + 50% Sr) y b) SC5 (0:1 + 70% Sr)
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Figura A. 5 Espectros de infrarrojo a) SC4 (0:1 + 50% Sr) y b) SC5 (0:1 + 70% Sr)
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Figura A. 6 Imdagenes de los materiales obtenidos mediante la reaccidn de combustidn
a) SC4 (0:1 + 50% Sr) y b) SC5 (0:1 + 70% Sr)

Cémo se puede observar, en todas las condiciones exploradas se conservo la mezcla de
fases Sr,Ta,07 y SrTa,0¢ en diferentes proporciones, sin poder obtener la fase pura.
Adicionalmente, en los espectros de infrarrojo se siguieron presentando las bandas
correspondientes a los precursores. En la morfologia de la muestra SC4 se presentaron
placas hexagonales, que estaban constituidas principalmente por estroncio, mientras
que en la muestra SC5 se observaba una morfologia similar a las presentadas por las

muestras SC1, SC2 y SC3.

Se realizé un analisis semi-cuantitativo de las fases a 600 y 700°C, calculando el drea de
los picos mas intensos de cada fase, obteniendo una proporcion del contenido
correspondiente a cada una, los resultados de dicho calculo se muestran en la tabla

A3.
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TABLAA.3

Contenido de las fases Sr,Ta,0,y SrTa,0¢ a 600 y 700°C.

Temperatura
Muestra (°C) % Sr,Ta;0; | % SrTa,06
SC1 (1:0) 600 46.9 53.1
700 44.7 55.3
SC2 (1:1) 600 71.3 28.7
700 41.6 53.6
SC3 (0:1) 600 66.8 32.2
700 90.8 9.2
SC4 (0:1)+ 50%Sr 600 69.3 21.7
700 82 18
SC5 (0:1)+70%Sr 600 9.4 90.6
700 42.8 57.2

Como se puede apreciar en la tabla A.3, el material SC3 calcinado a 700°C, fue el que

presento el mayor contenido de la fase Sr,Ta,0; (aproximadamente 91%), ademas que

fue la Unica condicion que mostré la completa eliminacién de los precursores

organicos, y cuenta con la estructura porosa que se deseaba obtener, razones por lo

cual dicho material fue el seleccionado para realizar las pruebas experimentales

desarrolladas en este trabajo.
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ANEXO B

PRUEBAS PRELIMINARES DE PRODUCCION DE HIDROGENO CON
DEPOSITOS DE NiQUEL
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ANEXO B
PRUEBAS PRELIMINARES DE PRODUCCION DE HIDROGENO CON DEPOSITOS DE
NiQUEL

Con la finalidad de determinar cudl bafio de niquel ofrecia las mejores caracteristicas
para el depdsito de cocatalizadores, se compararon los resultados obtenidos en los
materiales preparados mediante el bafio base DMAB (Ni-D) y el bafio base hidracina
(Ni-H), en pruebas preliminares para la evaluacion fotocatalitica con porcentajes de
0.15, 1 y 3% en peso de depdsito en el material con textura porosa. En la figura B.1 se
muestra el comportamiento presentado por los materiales durante la reaccién de
produccién de hidrégeno y en la tabla B.1 se comparan las tasas de produccién
presentadas por cada una de ellas.
2000 4 o Tp
. 1—e— TP 0.15% Ni-D
", 1800 4 —A— TP 1% Ni-D
1—%— TP 3% Ni-D
1600 4 —o— TP 0.15% Ni-H

1—2—TP 1% Ni-H
1400 4 —»— TP 3% Ni-H

Produccién de hidrégeno (umol g
=)
3
| -

T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min)

Figura B. 1 Produccion de H, del Sr,Ta,0; con textura porosa con depdsitos de niquel.
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TABLAB. 1
Tasas de produccion de H, de los materiales evaluados (umoles h™ g%

0% 0.15% 1% 3%
TP-Ni-D 230 135 475
120
TP-Ni-H 190 150 145

Como se puede observar en la tabla B.1 en todos los casos, los materiales con
depdsitos de niquel presentaron un incremento en la actividad fotocatalitica, sin
embargo, el material preparado utilizando el bafio base DMAB mostré valores mas
altos en la mayoria de los casos, en la figura B.1 se puede apreciar que entre 0.15% vy
1% las variaciones son menores, pero en 3% la diferencia entre cada bafio es
significativa, ademds que con los depdsitos realizados con el bafo base hidracina existe

una tendencia a reducir la velocidad de reaccién en el rango de 150- 240 minutos.

Finalmente, con base en los resultados presentados en esta seccién, se decidié utilizar
los materiales con los depdsitos preparados empleando el bafio base DMAB, para la

evaluacidn de ambas texturas en la reaccion de produccidn de hidrégeno.
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