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RESUMEN

En la actualidad, el mundo se enfrenta a un doble desafio: por una parte, la necesidad
de producir mas energia para respaldar el crecimiento econdmico mundial y el incremento
de la prosperidad, y por otra, el deseo de impulsar una transicion méas rapida hacia un
futuro con menos emisiones de carbono. La generacion de energia a partir de fuentes
renovables ha ido ganando protagonismo a nivel mundial, por ello, en esta Tesis Doctoral
se propone el desarrollo una nueva generacion de semiconductores con alta actividad en
produccidén de hidrégeno mediante la via fotocatalitica bajo radiacion ultravioleta (UVA)
y su aplicacion a escala de laboratorio empleando semiconductores modificados basados
en TiO2 con diferentes morfologias, y usando un agente de sacrificio (contaminante:
metanol), que se oxida en el proceso a la vez que se produce hidrogeno.

El estudio de estos semiconductores se recoge en cuatro capitulos generales:

» Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador nanoparticulado TNNi

= Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador nanoparticulado SG700

» Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador con morfologia de
microesferas

= Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador con morfologia de

nanocintas

Las conclusiones generales obtenidas en esta Tesis Doctoral demuestran que es
posible la sintesis de semiconductores aptos para producir hidrogeno mediante
fotocatalisis heterogénea y, ademas, a pesar de quedar mucho estudio por delante, podria
ser posible producir hidrdgeno incorporando para la activacion del proceso, energias

renovables: Eélica o Solar.






GLOSARIO: ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

ASTM: American Society for Testing Materials
BET: Superficie especifica Brunauer-Emmett-Teller
BJH: Barret-Joyner-Halenda

Cl: Carbono inorgénico

COT: Carbono orgénico total, TOC en inglés.
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CAPITULO 1 - Introduccién

1.1 Antecedentes

En la actualidad, el mundo se enfrenta a un doble desafio, por una parte, la
necesidad de producir mas energia para respaldar el crecimiento econémico mundial y el
incremento de la prosperidad, y por otra, el deseo de impulsar una transicion mas rapida

hacia un futuro con menos emisiones de carbono.

La generacién de energia a partir de fuentes renovables ha ido ganando
protagonismo a nivel mundial, aunque éstas se ven afectadas en cuanto a su capacidad de
ser gestionadas de acuerdo con las exigencias de las modernas redes eléctricas
inteligentes. En una perspectiva temporal no lejana, las renovables habran de convertirse
en una pieza esencial del Desarrollo Sostenible (Fundacion de Estudios sobre Energia,
2010), que tiene en el suministro energético su desafio posiblemente mas importante. Y
la respuesta a ese desafio ha de ser una de las claves de la politica de investigacion e
innovacion en las sociedades con mas pujanza econdémica, pero sobre todo con mayor

inquietud cientifica y técnica para abordar esta problematica.

El escenario planteado en el BP Energy Outlook 2019 (British Petroleum, 2019),
asume que las politicas gubernamentales, las tecnologias y las preferencias sociales

evolucionan de manera y velocidad similares al pasado reciente, y expone:

= Un rapido crecimiento en las economias en desarrollo, en concreto India, Chinay Asia,
que eleva la demanda mundial de energia un tercio mas.

= Laenergia consumida por el sector industrial y la edificacion representa alrededor del
75% de este aumento en la demanda energética global; mientras que el crecimiento de
la demanda energética en el sector del transporte se reduce considerablemente, en
comparacion con el pasado, a medida que se aceleran las avances en la eficiencia de
los vehiculos.

» Laelectricidad representa el 75% del aumento de la energia primaria.

= El ritmo al que la energia renovable penetra en el sistema energético global es mas

rapido que el de cualquier otro combustible en la historia.
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= El 85% del crecimiento de la demanda mundial de energia se cubre con energia
renovable y con gas. Por tanto, las energias renovables se convertiran en la mayor

fuente de generacion eléctrica a nivel mundial en 2040.

Consumo de Energia Primaria en Espana ¢j

-mBgEipgeRENRN

2HEH == EEmm s =

2000 2005 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

. Carbén . Gas Natural Renovables

Petréleo Energia nuclear

Figura 1. 1 - Consumo de Energia Primaria en Espafia. Fuente: (Bellver, Cossent, Linares, & Romero,
2019)

Los datos de consumo de energia primaria de Espafa (Figura 1. 1) muestran que,
en 2017, la proporcion de energia renovable en la combinacién de energia primaria fue
del 10.3% y la proporcion de produccion de electricidad fue de alrededor del 33%. Ambos
porcentajes fueron significativamente mas bajos que en 2016 (12% y 40%
respectivamente). Las mayores aportaciones siguen correspondiendo a la biomasa y la
energia edlica, ya que la biomasa (excluido los biocombustibles) ha caido mas de un 11%,
reduciendo asi la diferencia entre ambas. Del mismo modo, debido a la fuerte caida de
esta Ultima (48.4%), la energia solar ha superado ampliamente a la generacion

hidroeléctrica en un aumento del 5.5% (Bellver et al., 2019).

Si observamos la composicion energética renovable de la energia primaria (Figura
1. 2), encontramos que el 34% de esta energia proviene de la biomasa, seguida de la
energia edlica (27%) y la energia solar (19%), y el 10% tanto para la energia hidraulica

como para los biocarburantes (Bellver et al., 2019).
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Composicion de Energias Renovables
en Energia Primaria

19%
@ nidréulica
@ Edlica

Biomasa

10%

Biocarburantes

Solar

Figura 1. 2 - Composicion de Energias Renovables en Energia Primaria. Fuente: (Bellver et al., 2019)

Por otro lado, en su ultimo informe, WEO 2018, la Agencia Internacional de
Energia (AIE) dice que en su escenario de «Desarrollo sostenible», el que mantiene al
mundo en la senda de sus objetivos climéticos y de eliminacion de la pobreza energética
mundial, que en 2040 dos tercios de la generacién eléctrica del mundo debera provenir

de fuentes renovables (International Energy Agency, 2018).

Es por ello, que este trabajo se centra en el hidrégeno, ya que se trata de un recurso
gue practicamente no se encuentra en estado libre en la Tierra, por lo que no es una energia
primaria. Sin embargo, puede producirse a partir de distintos procesos quimicos o
bioquimicos. Ademas, al igual que la electricidad, el hidrégeno es un transportador
excelente de energia, ya que puede producirse a partir de diferentes y abundantes
precursores, tales como gas natural, carbdn, agua y, con el concurso de las energias

renovables.

La utilizacion del hidrogeno en las celdas de combustible, particularmente en el
sector del transporte, permitiria en el futuro diversificar el suministro energético,
aprovechar los recursos domeésticos y reducir la dependencia de la importacion de
petrdleo (Fierro, 2012). Es por ello, que el hidrégeno se considera como la energia méas
atractiva para el futuro préximo debido a que su combustion no resulta contaminante. El
hidrogeno, cuando se combina con el oxigeno del aire, libera la energia quimica

almacenada en el enlace H-H, generando solamente vapor de agua como producto de la

7
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combustién. Puede almacenarse como gas comprimido o licuado o distribuirse mediante
gasoductos, por lo que se considera que puede reemplazar al gas natural a medio-largo
plazo. Su empleo como vector energético, mediante la combustidn, generaria un impacto
sobre el calentamiento global sensiblemente menor. Por lo tanto, el hidrégeno ofrece un

gran potencial para reducir las emisiones de CO,que se generan durante la combustion de

sus precursores de origen fosil.
1.2 El hidrégeno

El Hidrogeno es el primer elemento de la tabla periodica, su simbolo en la tabla
periddica es H, consta de un nucleo de unidad de carga positiva y un solo electron. Se
combina con facilidad consigo mismo, y en condiciones normales es un gas diatomico,
Hz, incoloro, inodoro e insipido. En la Naturaleza se encuentra bajo tres formas
isotopicas: el protio, de masa 1, que se encuentra en mas del 99.98% del elemento natural;
el deuterio, de masa 2, que se encuentra en la naturaleza aproximadamente en un 0.02%,
y el tritio, de masa 3, que aparece en cantidades trazas en la naturaleza y que es
radioactivo. Este isétopo del hidrégeno puede producirse artificialmente mediante varias
reacciones nucleares (Lenntech, 2019). Es uno de los constituyentes principales del agua
y de toda la materia orgéanica, y esta distribuido de manera amplia no so6lo en la Tierra

sino en todo el universo, de hecho, constituye el combustible de fusion para las estrellas.
1.2.1 Propiedades fisicoquimicas del hidrogeno

El hidrégeno fue descubierto en el afio 1766 por el cientifico Henry Cavendish
(History Channel, 2019). El elemento quimico Hidrdgeno se cataloga como un no metal,
pero logra llegar a ser metélico cuando es sometido a presiones muy altas (BBVA, 2020;
Press, 2013).

El gas hidrogeno diatomico, Hz, tiene un peso molecular de 2.0159 uma. Ademas,
es el gas mas ligero que existe, siendo aproximadamente 14 veces menos pesado que el
aire, ya que tiene una densidad de 0.071 g-L' en condiciones normales, TPN
(Temperature-Pressure-Normal). Es ligeramente mas soluble en disolventes organicos
que en el agua. Y a temperaturas ambientales, el hidrogeno es poco reactivo, a menos que

haya sido activado de alguna manera; por ejemplo, por un catalizador adecuado. Sin

8



CAPITULO 1.- Introduccién

embargo, a temperaturas elevadas es muy reactivo, siendo una de las sustancias mas

inflamables.

Aungue por lo general el hidrogeno molecular es diatdbmico, se disocia, a
temperaturas elevadas, en 4tomos libres (radicales hidrégeno). Cuando este elemento se
encuentra en estado atomico es un agente reductor poderoso, incluso a temperatura

ambiente.

Por otro lado, es capaz de reaccionar con los 6xidos y cloruros de muchos metales,
entre ellos la plata, el cobre, el plomo, el bismuto y el mercurio, para producir, por
reduccion, los correspondientes metales. Puede reducir a su estado metalico a los cationes
de algunas sales, como los nitratos, nitritos y cianuros de sodio y potasio. Este elemento
reacciona con cierto nimero de elementos, tanto metales como no metales, para producir
hidruros, como el hidruro de sodio (NaH), hidruro de potasio (KH), sulfuro de hidrégeno
(H2S) y fosfina (PHs). El hidrégeno atomico produce peroxido de hidrogeno (H203) al

reaccionar con el oxigeno.

El hidrogeno atomico, al reaccionar con compuestos organicos, forma mezclas
complejas de productos; por ejemplo, al reaccionar con hidrocarburos insaturados como
el etileno (C2H4) puede formar etano (Cz2Hs) 0 butano (CsH10), mediante procesos de
reacciones en cadena mediadas por radicales libres (hidrogenacion de alquenos y
alquinos). Una de las reacciones, mas importantes para la vida, es cuando el hidrégeno
reacciona con el oxigeno para formar agua. Esta reaccidn es extremadamente lenta a
temperatura ambiente, pero si la acelera un catalizador, como el platino, o una chispa
eléctrica, se realiza con violencia explosiva, ya que el oxigeno es un birradical y favorece,
en determinadas condiciones, la reaccion en cadena ramificada, alcanzdndose la zona del

limite de explosion.

Como se puede apreciar, el hidrégeno, de forma analoga que el oxigeno, es capaz
de formar multitud de compuestos, entre los que se pueden destacar, como compuestos
principales, el agua, los &cidos, las bases, la mayor parte de compuestos orgéanicos y

numerosos minerales (Lenntech, 2019).
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1.2.2 Hidroégeno como vector energético

La sociedad actual apuesta cada vez mas por un nuevo sistema energético. Una de
las posibilidades que se perfila con mas futuro es el hidrégeno, llegandose a hablar de una
futura “economia del hidrogeno” que reemplazara a la actual “economia de los

combustibles fosiles” (Vellone, 2004).

El hidrégeno como sistema energético intermedio o vector energético puede ser el
complemento ideal a la electricidad, ya que presenta una serie de propiedades tales como
ser facilmente almacenable, transportable, no contaminante; puesto que durante su
utilizacién no produce ningun tipo de contaminacion. Es facil de producir, renovable,
independiente de los recursos primarios, aplicable de diversas formas y mas eficiente que

los combustibles actuales (Alfonso Contreras Lopez, 2017).

El hidrégeno se considera como un combustible ideal, dado que no emite gases de
efecto invernadero durante la combustion. Este atractivo es ain mayor cuando se utiliza
en las celdas de combustible. Estos dispositivos convierten la energia quimica
almacenada en el enlace H-H en energia eléctrica mediante un proceso que no esta
sometido al ciclo de Carnot y, por ende, no tiene la limitacion intrinseca asociada a dichas
maquinas térmicas (Bockris & Reddy, 1979). Por esta razon, la eficiencia energética
resulta de dos a tres veces superior a la de un motor térmico. Conforme a estos
argumentos, no hay duda de la importancia que debe desempefiar el hidrégeno en los
esquemas energéticos de los paises desarrollados en una escala temporal de medio y largo
plazo. La produccién de hidrégeno a gran escala no solo aliviara la dependencia del
petréleo, sino que también reducira la contaminacién ambiental cuando se incorporen las
celdas de combustible tanto en automocion como en aplicaciones estacionarias. Asi
mismo, el hidrégeno es un transportador excelente de energia, ya que puede producirse a
partir de diferentes y abundantes precursores, tales como gas natural, carbén, agua vy,
mediante energias renovables. La utilizacion del hidrogeno en las celdas de combustible,
particularmente en el sector del transporte, permitira en el futuro diversificar el suministro
energético, aprovechar los recursos domésticos y reducir la dependencia de la
importacion de petroleo. Actualmente, la industria quimica de produccion de amoniaco,

metanol y refinado de petrdleo consume aproximadamente el 66% de la produccion anual

10



CAPITULO 1.- Introduccién

de hidrégeno, estimada en 35 millones de toneladas métricas (MTm). El resto de la

produccion se consume en otros procesos industriales (Fierro, 2012).
1.2.3 Me¢étodos de obtencion de hidrogeno

El principal problema del hidrégeno es que, en condiciones ambientales, se
encuentra formando parte de una gran cantidad de compuestos, por lo que hay que disefar
procesos industriales para obtenerlo en forma de hidroégeno molecular. En otras palabras,
habra que tener presente, en planes de viabilidad, y en posteriores analisis de ciclo de
vida, los costes medioambientales y de produccion que se deben incorporar para obtener

este vector energético (Scipioni, Manzardo, & Ren, 2017).

Se pueden aplicar diversos métodos para preparar hidrogeno gaseoso. La eleccion
del método depende de factores como la cantidad de hidrogeno deseada, la pureza
requerida, la disponibilidad y costo de la materia prima. Entre los procesos actuales mas
empleados, se encuentran las reacciones de metales con agua o con &cidos, la electrolisis
del agua, la reaccion de vapor con hidrocarburos u otros materiales organicos, y la
descomposicion térmica de hidrocarburos. Siendo, la principal materia prima para la
produccién de hidrégeno los hidrocarburos, como el gas natural; gas de aceite refinado,

gasolina, aceite combustible y petréleo crudo.

Por tanto, la generacion de hidrogeno mediante energias limpias, la mejora de su
almacenamiento y su utilizacién como vector energético son elementos claves para dar
respuesta a las demandas energéticas actuales sin contribuir al deterioro medioambiental.
Es por ello, que es necesario optar por la utilizacion de precursores renovables como los

gue se mencionan a continuacion.
1.2.3.1 Reformado de etanol y azucares

Una forma simple de transporte del hidrégeno es mediante precursores renovables,
tales como etanol (C2HsOH) y azucares (CsH1206) en fase liquida. Estos precursores se
transforman en hidrégeno mediante procesos de reformado con vapor de agua o bajo
presion en fase liquida en el mismo lugar donde se consume el hidrégeno. El proceso de
liberar Hz partir de C2HsOH o0 CesH1206 se realiza en presencia de catalizadores
especificos en sistemas de reaccion disefiados para operar bien en fase gaseosa o en fase

liguida. La ventaja que tienen ambos procesos es que la materia prima (C2HsOH y
11
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CsH1206) puede considerarse neutra respecto a las emisiones de CO2. La dificultad
principal que tienen estas reacciones es que no son selectivas debido a que, bajo las
condiciones de reaccion, se ven favorecidas otras reacciones laterales que dan lugar a
subproductos no deseados (mondxido de carbono, metano, acetaldehido) y, por ello, a
una disminucion de la selectividad a Hz. Ademas, los catalizadores utilizados sufren
procesos de desactivacion por depdsitos de carbon, lo que dificulta la puesta en préctica
de esta tecnologia. El reto reside en el desarrollo de sistemas cataliticos que operen a
temperaturas mas bajas con el objetivo de minimizar los procesos de desactivacion
(Fierro, 2012; Madridejos, 2007; Virginia & Martinez, 2013).

Reformado de etanol: El etanol (C,HsOH) es un compuesto ideal para obtener H,

pues es un recurso renovable, con alto contenido de H, facil de transportar, tiene baja
toxicidad, es biodegradable, puede generarse a partir de biomasa (bioetanol), entre otras

caracteristicas.

El proceso global de reformado de etanol se rige por la siguiente reaccion quimica:

CoHsOH (g + 3H,0 () = 2CO; g + 6H3 (). Y se desarrolla en tres principales etapas,

las cuales se describen brevemente:

1) Reaccion de reformado. Se introduce el etanol en un reactor donde sus enlaces
se rompen termicamente para dar lugar a especies con un menor nimero de carbonos.
Estos carbonos pueden reaccionar con el vapor sobre los catalizadores para producir una
mezcla de H, y otros componentes como metano (CH,), monoxido de carbono (CO),
dioxido de carbono (CO,), acetaldehido (CH;CHO), etileno (C,H,), &cido acético
(CH3;COOH), etc.

2) Purificacion por métodos quimicos. El hidrogeno se puede obtener por medio
de reacciones quimicas, ya sea mediante la reaccion de desplazamiento de agua [CO () +
H,O = CO; g+ Hz (gl en la que ademas de producir mas H,, se elimina el CO,
principal causante del envenenamiento del catalizador, o bien la reaccion de metanacion
CHy g+ 2H0 (= CO2(g + 4H3 (g,

3) Purificacion por métodos fisicos. Por lo general, esta etapa requiere de un equipo

adicional, necesario para utilizar los siguientes métodos: adsorcion por cambio de

12



CAPITULO 1.- Introduccién

presion, destilacion criogénica o reactores de membrana. En esta etapa se pude obtener

un hidrégeno con una pureza dl 99.9%. (Virginia & Martinez, 2013).

Reformado de azlcares: La caracteristica de este proceso es el uso de una mezcla

de reacciones enzimaticas reversibles para descomponer las moléculas hidrocarbonadas
en disolucion acuosa en Hz y CO:2 a baja temperatura y presion (30°C y presion
atmosférica). La reaccion enzimética global se produce segin la ecuacion
estequiométrica: CeH100s (1) + H20 (I) — 12 H2(g) + 6 CO2(g). El método produce
tres veces méas hidrogeno que la cantidad tedrica correspondiente a los procesos de
fermentacion anaerdbica, tiene bajo costo de produccion y puede producir hidrogeno
hasta el 14.8 % de la masa original del azucar. A pesar de los alentadores resultados, la

produccidn de hidrogeno no es ptima para su uso comercial (Javier Dufour, 2008).
1.2.3.2 Biomasa celuldsica

El material lignoceluldsico; materia seca vegetal (biomasa); es la materia prima mas
abundante disponible en la Tierra. Esta celulosa puede convertirse en H2 mediante varios
procesos termoquimicos tales como combustion, licuefaccion, pirolisis y gasificacion
(Cortes, 2011).

El material se oxida parcialmente a temperaturas superiores a 1000 K, produciendo
una fraccion gaseosa y un residuo carbonoso, que luego se reduce para formar Hz, CO,
CO2y CHa. En presencia de oxigeno, la gasificacion de la biomasa produce una corriente
rica en hidrégeno, que se reforma con vapor a la salida del gasificador para producir
hidrégeno adicional. El principal problema, es la formacién de alquitrdn, aunque puede
minimizarse mediante un disefio adecuado del gasificador, la adicion de aditivos
cataliticos y el control de las variables de operacion. Otro problema de la gasificacion de
biomasa es la formacién de ceniza, que puede producir acumulacion de sdlido,
taponamiento y desactivacion. Estos problemas pueden ser evitados mediante procesos

de extraccion y fraccionamiento (Cortes, 2011; Fierro, 2012).
1.2.3.3 Biofotolisis de agua

Otra forma de producir hidrégeno es mediante sistemas bioldgicos. Algunos
microorganismos fotosintéticos son capaces de descomponer moléculas de agua en sus

componentes (Hz2 y O2). Algunas algas (como el alga verde Scenedesmus spp.) producen
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hidrogeno cuando se exponen a la luz visible o cuando se mantienen en condiciones
anaerobias y en ausencia de luz. Las algas verdes se aplican igualmente en otro método
de produccién de hidrégeno. Las especies Scenedesmus spp. También pueden producir
hidrégeno por via fermentativa en condiciones anaerobias, utilizando almidén como
fuente reductora. Aunqgue la tasa de produccion de hidrégeno por unidad de peso por la
via fermentativa es menor que la obtenida por irradiacion de luz, la produccién se
mantiene estable. Las cianobacterias también son capaces de producir hidrégeno a través
de la fermentacion en ausencia de luz y en condiciones anaerobias. Entre las distintas

cianobacterias ensayadas, las del grupo Spirulina son las més activas.

La produccién de hidrogeno a través de sistemas bioldgicos representa uno de los
desafios mas importantes de la biotecnologia en relacion con los problemas ambientales.
Actualmente la eficiencia de la conversion de la energia solar en energia quimica
mediante sistemas bioldgicos baja, pero puede compensarse reduciendo costes de
inversion para la puesta en practica. Ademas, la experimentacion realizada a escala de
laboratorio ha mostrado que puede alcanzarse una eficiencia en la conversion de energia
solar hasta 7% mediante sistemas foto-heterotroficos (Alfonso Moreno, Freddy ; Rubio
Fernandez, 2010; Fierro, 2012).

1.2.3.4 Termdlisis

Proceso térmico donde la energia térmica, es una de las opciones renovables para
producir hidrégeno. Los procesos que destacan son los de reactores nucleares y hornos
solares. Estos no son métodos cataliticos e implican el uso de fuentes energéticas de calor
elevadas, para disociar termoquimicamente al agua. A temperaturas superiores a 950K,
el calor puede ser utilizado para llevar a cabo reacciones quimicas en serie con la
produccion neta de Hz y O2. Estos procesos son atractivos, porque no producen emisiones
de CO: y tienen alta eficiencia (85%). Sin embargo, todavia no esta implantado a escala
industrial (Fierro, 2012).

1.2.3.5 Electrolisis

Esta tecnologia consiste en disociar los enlaces del agua mediante electricidad para
producir hidrégeno de alta pureza. Aunque actualmente es una tecnologia madura y

comercializada, presenta dos principales inconvenientes. En primer lugar, si la
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electricidad empleada no proviene de fuentes renovables, es un proceso costoso. Y en
segundo lugar, la energia necesaria para producirlo es siempre mayor que la generada en

forma quimica (Gomez, 2013).

Es necesario llevar a cabo una investigacion exhaustiva en el desarrollo de
tecnologias para la produccion de hidrogeno que eviten la dependencia de recursos
naturales extinguibles en un corto plazo y que, ademas, generan en la combustion gases

de efecto invernadero (GEls), tales como el CO2 (Vizcaino Madrilejoz, 2007).
1.2.3.6 Procesos fotoquimicos

En este sentido, tenemos existen metodologias basadas en procesos fotoquimicos
como la fotoelectrolisis y la fotocatalisis, que, ademas de evitar los problemas anteriores

son técnicas conducidas por energias renovables como la luz del sol.

Un proceso extraordinariamente atractivo de produccion de hidrégeno es la
disociacion del agua sobre semiconductores utilizando luz solar. La eficiencia de este
proceso viene determinada principalmente por las propiedades foto-fisicas y la
morfologia del material semiconductor empleado. Conforme al estado actual de esta
tecnologia, la aplicacién comercial de la produccién de hidrogeno mediante energia
fotonica del espectro visible requiere desarrollos importantes en la ciencia e ingenieria
hasta conseguir fotocatalizadores activos y estables en la reaccion de disociacion.
Cuestiones como la transferencia de carga entre el semiconductor y el co-catalizador y su
dependencia de factores estructurales y electronicos de la interfaz permanecen abiertas.
Estas areas representan oportunidades excelentes de mejora de los fotocalizadores
utilizados en disociacion fotoquimica del agua. El control de la morfologia del catalizador
en la escala nanométrica mediante procesos de fabricacion innovadores es otra de las
direcciones que permitira modular la morfologia y la reactividad de los fotocatalizadores
(Fierro, 2012).

1.3 Almacenamiento, transporte y distribucion de hidrégeno

Aungue no es el cometido de esta Tesis Doctoral, se ha querido dar una pequefia
vision del estado actual de la capacidad de almacenamiento, transporte y distribucién del

hidrdgeno. Se sabe, que es uno de los handicaps de esta tecnologia, pero hoy en dia existen
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varias posibilidades y alternativas para su almacenaje, asi como transporte y distribucion.

Y se espera que en el futuro se extienda su uso y se mejoren las técnicas existentes.

El almacenamiento de hidrégeno es una tecnologia clave para el avance del
hidrégeno y las tecnologias de celdas de combustible en aplicaciones que incluyen
energia estacionaria, energia portatil y transporte. El hidrdégeno tiene la mayor energia por
masa de cualquier combustible; sin embargo, su baja densidad de temperatura ambiente
da como resultado una baja energia por unidad de volumen, por lo que requiere el
desarrollo de métodos de almacenamiento avanzados que tengan potencial para una

mayor densidad de energia.

. Coémo se almacena el

hidrégeno?

T T

Gas Frio/crio Hidrégeno
comprimido | comprimido liquido
Liquldo Hldruro Hldruro Hidrégeno

MOF 5 BN-metilciclopentano LaNisH, NH;BH;

e W i 14

@=H @=A P=Na @=H @=N P=8

H, superficie accesible

Figura 1. 3.- Métodos de almacenamiento fisico y mediante materiales (Tretsiakova-McNally & Makarov,
2016).

1.3.1 Almacenamiento

El hidrégeno puede almacenarse fisicamente como un gas o un liquido. El

almacenamiento de hidrégeno como gas generalmente requiere tanques de alta presion
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(350-700 bar). ElI almacenamiento de hidrégeno como liquido requiere temperaturas
criogénicas porque el punto de ebullicién del hidrogeno a una presion atmosférica es
—252.8 °C. El hidrégeno también se puede almacenar en las superficies de los sélidos por

adsorcion o dentro de los solidos por absorcion.

En la actualidad se estan investigando un gran niamero de métodos diferentes para
lograr almacenar la mayor cantidad de hidrogeno en el menor volumen y con el menor
peso posibles, teniendo en cuenta todos los dispositivos y equipos que sean necesarios.
Los diferentes métodos de almacenamiento pueden dividirse en dos grandes grupos:

almacenamiento fisico y almacenamiento sélido o almacenamiento mediante materiales.

En el esquema de la Figura 1. 3 traducido al espafiol, fue obtenido de la fuente
(Tretsiakova-McNally & Makarov, 2016), pueden identificarse claramente esta
clasificacion. Dentro del almacenamiento fisico se encuentran fundamentalmente el
hidrogeno comprimido, el hidrégeno criocomprimido y el hidrogeno liquido. Dentro de
las técnicas de almacenamiento mediante materiales se encuentra el uso de hidruros
metalicos u organicos, el uso de materiales absorbentes o el uso de compuestos quimicos
que contengan hidrogeno. Este tipo de técnicas de almacenamiento mediante materiales
esta siendo objeto de una gran investigacion y presenta un futuro prometedor. Sin
embargo, hoy los métodos de almacenamiento fisicos son los mas extendidos y los que
mejor se conocen ya que en cierta forma son similares a los empleados con otros gases.
Lo que no quita que se siga investigando en ellos, a fin de resolver problemas que aln

hoy siguen planteados.
1.3.1.1 Gas comprimido

El almacenamiento como gas comprimido es el mas sencillo, aunque las densidades
energéticas conseguidas son las menores. Se tiene que emplear alta presion, ya que, a
mayor presion mayor densidad energética, suponiendo comportamiento de gas ideal. Las
presiones de trabajo actuales son aproximadamente de 200 bar, llegando a alcanzar
valores de 700 bar en los equipos més avanzados. ElI consumo energético de este
procedimiento viene dado por el proceso de compresion del hidrégeno (Linares Hurtado
& Moratilla Soria, 2007).
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1.3.1.2 Liquido

La tecnologia criogénica del hidrogeno no esta tan extendida como lo esta la del
hidroégeno comprimido, pero ha alcanzado un alto nivel de madurez, y mantiene una cuota
de mercado importante. Es especialmente adecuado para el uso en aplicaciones de
transporte, dado que el hidrégeno liquido tiene el contenido de energia mas alto en
relacion con su peso. Por esta razén, se emplea en estado liquido como combustible para
aplicaciones aeroespaciales. No obstante, es una tecnologia compleja que parece que
quedara reservada al uso industrial por las complicaciones asociadas al uso generalizado
por los ciudadanos. Ademas, como se ha comentado, la temperatura de saturacion del
hidrégeno a 1 atm es de unos -252.8°C. Esa es la maxima temperatura a la que el
hidrogeno existe como liquido a presion ambiente, y que por tanto debe ser mantenida
para poder almacenarlo en ese estado. Esto presenta dos problemas: alcanzar esa

temperatura y mantenerla (Linares Hurtado & Moratilla Soria, 2007).
1.3.1.3 Quimico

Una de las propiedades del hidrégeno, es la posibilidad de incorporar hidrégeno en
compuestos quimicos y que pueda ser “liberado” posteriormente para su uso. Esto no es,
ni mas ni menos, que una forma también de almacenar al hidrégeno. Uno de los grupos
de compuestos que ha despertado mayor interés es el grupo de los hidruros metalicos. El
almacenamiento en hidruros metélicos se realiza por medios quimicos, bien
estableciéndose un proceso de adsorcion o de desorcion. En el proceso de adsorcion es
preciso reducir la temperatura y retirar calor del hidruro, favoreciéndose asi el proceso de
carga de hidrogeno en el hidruro. Por el contrario, en el proceso de desorcion es preciso
calentar el hidruro y operarlo a una temperatura elevada, de modo que se favorece el

proceso de liberacidn del hidrogeno contenido en el hidruro.

El almacenamiento en hidruros tiene una capacidad muy elevada de
almacenamiento por volumen de hidruro de metal, llegando a ser el doble de la densidad
en hidrégeno liquido aunque a temperatura ambiente la densidad en peso se sitda por
debajo del 2% (Linares Hurtado & Moratilla Soria, 2007). Desafortunadamente, este
almacenamiento es bastante pesado y por lo tanto no pueden ser utilizados en aplicaciones
moviles. Es una de las razones por las que hoy en dia, este tipo de almacenamiento se

encuentra en los submarinos.
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Otros métodos estudiados consisten en el empleo de un solido poroso para adsorber
el hidrogeno en él, presentando este procedimiento la ventaja de reducir drasticamente la
presion de almacenamiento, que es la desventaja del hidrogeno comprimido y de los
hidruros. Algunos son: Los nanotubos de carbono, descubiertos durante la investigacion
de fullerenos en 1991, otro tipo de moléculas con la capacidad de “jaula”, como los
clatratos, que son moléculas de agua que bajo ciertas condiciones de presion y
temperaturas son capaces de encerrar a otras. Y los mas reciente es la incorporacion de
hidrégeno en estructuras nanoporosas de moléculas organometélicas a temperatura
ambiente. Estas moléculas podrian ser mucho mas baratas y mas facilmente escalables
que los hidruros metalicos y los nanotubos, aunque es preciso desarrollar métodos que

consigan una sintesis eficiente de estos materiales (Gutierrez Jodra, 2005).

Tabla 1. 1.- Cuadro resumen de almacenamiento del hidrdgeno segln su estado de agregacion

Estado del hidrégeno Tipo de almacenamiento

Presion alta
Deposito

Presién baja

Carbon
Absorcién

Hidrocarburos liquidos

(Gaseoso
Carbon activo

Adsorcién

Nanotubos

LiAlH4; LiBHs; NaAlH4; NaBHa;
Quimico KNH3; MgHz; FeTiH17; LaNisHs;
BaReHg; MgNiH:

Liquido Depésitos criogénicos
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1.3.2  Transporte

En principio, el hidrogeno puede ser transportado en estado gaseoso (a presion) o
liquido (criogénico), pudiendo distribuirse a través de tuberias 0 mediante camiones,
barcos o trenes, que incorporan alguno de los métodos de almacenamiento vistos con
anterioridad. En todo caso, en ellos las presiones de transporte no son muy altas,
dependiendo principalmente de la distancia y del uso final del hidrégeno. En la medida
en que se avance en la sociedad del hidrogeno y su uso energético se generalice se podra
pasar a un transporte masivo canalizado, hoy dia reservado a los grandes consumidores.
Desde hace unos 50 afos existen unos 1500 km de “hidrogenoductos” en Estados Unidos,
Alemania y Francia (Hybridos y Eléctricos, 2019), principalmente. Los gaseoductos
convencionales para gas natural admiten una mezcla de hidrégeno en el gas natural de
entre el 5y el 30%. La construccion de gaseoductos para hidrégeno no supone grandes
inconvenientes técnicos ni econdmicos. Se ha propuesto que, para acelerar el proceso de
establecer un sistema general, se empleasen algunos de los actuales gasoductos, tras
modificar algunos componentes como los compresores, y observar el comportamiento del

acero de las conducciones por su posible fragilizacion.
1.3.3 Distribucion

La distribucidn es el proceso de puesta a disposicion del usuario final del hidrégeno.
Actualmente, se realiza desde tanques a presion en el punto de suministro. En el futuro,
cuando se generalice el uso del hidrogeno en la llamada «sociedad del hidrégeno», se
disefiarén sistemas de interconexion por tuberia que lo hagan llegar a los hogares (similar
a las actuales conexiones de gas natural), y también estaciones de servicio de hidrégeno
-«hidrogeneras »-, que permitiran una rapida recarga de cualquier vehiculo propulsado
por hidrogeno. En 2018 se construyeron en todo el mundo 48 estaciones de carga para
vehiculos propulsados ~ por  hidrégeno, 17 de ellas enAlemania. La
web HaStations.org (Hybridos y Eléctricos, 2019) ha elaborado un mapamundi
evaluando el crecimiento que experimentaron las instalaciones para la recarga de un tipo
de combustible que segln las perspectivas del mercado podria competir directamente con
el coche eléctrico. En especial en mercados como Japon, que continda teniendo el mayor

numero de puntos (96), sequido de Alemania, que gracias al crecimiento del pasado afio
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suma ya 60 estaciones y de EEUU, que cuenta con 42. Segun el informe, actualmente
hay un total de 152 estaciones de hidrdgeno en Europa, 136 en Asia'y 78 en América del
norte. Del total de 369 estaciones, 273 son publicas. (Hybridos y Eléctricos, 2019).
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Figura 1. 4.-Estaciones de hidrdgeno en Europa (Hybridos y Eléctricos, 2019) (abril 2020).
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1.4 Tecnologias o procesos avanzados de oxidacion (TAOs, PAOs)

Las Técnicas Avanzadas de Oxidacion (TAOs) o Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAOs), se basan en procesos fisicogquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue inicialmente
establecido por Glaze y colaboradores (Glaze, Kang, & Chapin, 1987; Huang, Dong, &
Tang, 1993), quienes definieron los PAOs como procesos que involucran la generacion y
uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO-). Este
radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras
formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica. Algunas
TAOs, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras técnicas avanzadas, recurren
ademas a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes
toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como iones metalicos o compuestos
halogenados (Xavier Domenech, Wilson F. Jardim y Marta I. Litter, Benigno Sanchez ,
Ana Isabel Cardona, 2001).

1.4.1 Clasificacion, ventajas y eficiencia de las TAOs

Las tecnologias avanzadas de oxidaciébn mas conocidas pueden clasificarse en
procesos no fotoquimicos y en procesos fotoquimicos, las mas comunes se exponen en la
Tabla 1. 2, divididas principalmente en dos bloques, a la izquierda los no fotoquimicos y

a la derecha los que si son procesos fotoquimicos.

Tabla 1. 2- Las Tecnologias avanzadas de oxidacion (Xavier Doménech, Wilson F. Jardim y Marta I.
Litter, Benigno Sanchez , Ana Isabel Cardona, 2001).

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino (Os/OH") Oxidacidn en agua sub/y supercritica
Ozonizacidn con perdxido de hidrégeno (Os/H202) Procesos fotoquimicos
Procesos Fenton (Fe?*/H202) y relacionados Fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)
Oxidacion electroquimica UV/ peroxido de hidrégeno
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Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Radidlisis y y tratamiento con haces de electrones UV/Os
Plasma no térmico Foto-Fenton y relacionadas
Descarga electrohidraulica - Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

Las ventajas mas destacadas de las tecnologias avanzadas de oxidacion son las
resumidas a continuacion (Xavier Domenech, Wilson F. Jardim y Marta I. Litter, Benigno
Sanchez , Ana Isabel Cardona, 2001):

= No solo cambian el estado de fase del contaminante (como sucede en el arrastre con
aire o cuando es tratado con carbén activado), sino que lo transforman quimicamente.

» Generalmente se puede lograr una mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante. Sin embargo, las técnicas convencionales que no utilizan especies muy
fuertemente oxidantes no consiguen oxidar completamente la materia organica.

» Normalmente no producen lodos, los cuales requieren de un proceso de tratamiento
y/o disposicion.

= Son muy Utiles para tratar contaminantes refractarios que se resisten a otros métodos
de tratamiento, principalmente los bioldgicos.

= Muy Util para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

= No se forman subproductos de reaccion, y si se forman, su concentracion es muy baja.

= |deales para reducir la concentracion de compuestos formados por pretratamientos
alternativos, como la desinfeccion.

= Por lo general, son capaces de mejorar las propiedades organolépticas del agua tratada.

= Suelen consumir mucha menos energia que otros métodos (por ejemplo, la
incineracion).

= Permiten que los contaminantes refractarios se conviertan en productos tratables
mediante métodos mas econdémicos, como puede ser, el tratamiento bioldgico.

= Pueden eliminar efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como

el cloro.
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La alta eficiencia de estas técnicas se debe a que los procesos involucrados poseen
una mayor factibilidad termodindmica y una velocidad de oxidacion muy incrementada
por la participacién de radicales, principalmente el radical hidroxilo, HO". Esta especie
posee propiedades adecuadas para atacar a casi todos los compuestos organicos y la
velocidad de reaccion es 108-10'? veces mas rapido que otros oxidantes, como el Os. La
Tabla 1. 3, que presenta potenciales de oxidacion de distintas especies, muestra que

después del fldor, el HO" es el oxidante mas enérgico.

Tabla 1. 3 - Potenciales de algunos agentes oxidantes con respecto al Electrodo Normal de Hidrégeno,
ENH.

Especie E° (V, 25°C, respecto al ENH)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atomico 242
Perdxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Didxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54
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1.4.2 Fotocatalisis heterogénea

En esta Tesis Doctoral nos centraremos en la fotocatalisis heterogénea. Este
proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de energia radiante (visible o UV)
por un solido (el fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de
banda ancha). En la interfase entre solido excitado y la suspencién, tienen lugar las
reacciones de destruccion o eliminacion de los contaminantes, esto sucede sin que el
catalizador sufra cambios quimicos. La excitacion del semiconductor se puede dar de dos

formas:

» Excitando directamente el semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los
fotones usados en el proceso.
» Excitando inicialmente las moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las

que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.

Para comprender la importancia del semiconductor en la fotocatalisis heterogénea,
primero se ha de entender el concepto de semiconductor, ya que, de acuerdo con la fisica
del estado sélido, y de acuerdo con la discusion anterior, son materiales que tienen grupos
de estados de energia llenos, banda de valencia (B.V.), y vacios, bandas de conduccion
(B.C.). Estas bandas de energia estan separadas por una pequefia area en la que no es
posible la permanencia de ningun electron debido a la ausencia de estos estados de
energia, esta zona que se denomina banda prohibida o band gap. El tamafio de este
desnivel energético establece la sensibilidad del semiconductor a la irradiacion con una
cierta energia o longitud de onda. Tal y como se muestra en la Figura 1. 6 si el valor del
band gap es mayor que 4 eV, es un dieléctrico o aislante, si es cercano o igual a cero, es
un conductor (metal); si se encuentra entre 1 y 4 eV, es un semiconductor (Rodriguez,
Candal, Estrada, & Blesa, 2005).
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Figura 1. 6 - Esquema de las caracteristicas electronicas de los materiales sélidos. Fuente: (Rodriguez et
al., 2005)

En la Figura 1. 7. Se muestra el procesos quimico que ocurren en una particula de
semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética. En estas
condiciones, se crean pares electron-hueco cuya vida media esta en el rango de los
nanosegundos; en ese tiempo deben migrar a la superficie y reaccionar con especies
adsorbidas. Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y reaccionar con
especies en la superficie se recombinan disipando energia. La recombinacién puede tener
lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula. El proceso neto es la catalisis

de la reaccion entre el oxidante y el reductor.

Existen varios materiales con propiedades adecuadas que pueden usarse como
catalizadores y llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas como, por ejemplo, TiO2, ZnO,
CdS, dxidos de hierro, WQOs, ZnS, etc. Estos materiales son econdmicamente asequibles,
e incluso muchos de ellos participan en procesos quimicos en la naturaleza. Ademas, la
mayoria de estos materiales pueden ser excitados con luz de no muy alta energia,
absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre
(A > 310 nm), lo que aumenta su interés, ya que, hace posible el aprovechamiento de la
luz solar. Hasta el momento, los fotocatalizadores mas investigados son los Oxidos
metalicos semiconductores de banda ancha, y especialmente el TiOz, el cual cuenta con
una elevada estabilidad quimica que lo hace adecuado para trabajar en un amplio rango
de pH, también es capaz de generar transiciones electrénicas por absorcion de luz en el
ultravioleta cercano (UV-A) (Xavier Doménech, Wilson F. Jardim y Marta |. Litter,

Benigno Sanchez , Ana Isabel Cardona, et all , 2001).
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Figura 1. 7 — Proceso que ocurre en la superficie del semiconductor bajo iluminacion

La fuerza impulsora del proceso de transferencia electronica en la superficie del
semiconductor es la diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el
potencial redox de las especies adsorbidas. En la Figura 1. 8 se muestran los procesos
termodindmicamente posibles que ocurren en la interfaz: los huecos fotogenerados dan
lugar a la reaccion de oxidacion Red, — Ox,, mientras que los electrones de la banda de
conduccion dan lugar al proceso Ox, — Red, (Xavier Doménech, Wilson F. Jardim y
Marta I. Litter, Benigno Sanchez , Ana Isabel Cardona, 2001). Los semiconductores mas
comunes tienen bandas de valencia con potencial oxidante (+1 a +3.5 V) y bandas de
conduccion moderadamente reductoras (+0.5 a —1.5 V). Asi pues, en presencia de
especies redox adsorbidas en la particula de semiconductor y bajo iluminacién UV,
ocurren simultaneamente reacciones de oxidacion y de reduccion en la superficie del
semiconductor (Fujishima, Akira, Tata N. Rao, 2000).

E

Ox; &

Red, /

03{2
Red:>

F—

Figura 1. 8 — Proceso redox que se da en la superficie del semiconductor bajo iluminacion (Xavier
Domenech, Wilson F. Jardim y Marta I. Litter, Benigno Sanchez , Ana Isabel Cardona, 2001)
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De acuerdo con la Figura 1. 8, el aceptor de electrones (fotoelectron) u oxidante,
puede ser cualquier especie presente que, con el potencial redox adecuado, experimente,
espontaneamente, la reduccion. EI donante de electrones o reductor puede ser cualquier
sustancia presente que, con el valor del potencial redox requerido, se oxida al transferir
un electrén al hueco fotogenerado. De esta forma, el sistema “recupera” su estado de
carga inicial, antes de la fotodisociacion, pero sin que se produzca recombinacion. En este
sentido, se ha logrado el aprovechamiento de la foto-excitacion de la particula de TiO2
para provocar las reacciones que interesan que se produzcan. El aceptor de fotoelectrones
y el donante de electrones pueden ser especies de muy diversa naturaleza, lo importante
es que tengan el nivel de potencial redox en el rango de los niveles de energia de laBCy
de la BV (Xavier Doménech, Wilson F. Jardim y Marta I. Litter, Benigno Sanchez , Ana
Isabel Cardona, 2001). En la Figura 1. 9 se muestra esquematicamente el potencial redox
correspondiente a la banda de valencia y a la banda de conduccion de diferentes
semiconductores. Estos niveles son expresados en eV o en voltios respecto al potencial

del electrodo normal de hidrogeno, ENH.
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Figura 1. 9 - Niveles de energia de algunos fotocatalizadores y redox del agua (Rodriguez et al., 2005).

La eficacia de la reaccién fotocatalitica depende de varios factores. Uno de los
aspectos mas criticos es la alta probabilidad de recombinacion electrén-hueco, que

compite con la separacion entre las cargas fotogeneradas. Por otro lado, dado que no hay
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una separacion fisica entre los sitios de las reacciones anddicas (oxidacidn por huecos) y
catodicas (reduccion por electrones), pueden tener importancia las reacciones inversas.
Una de las limitaciones mas severas de la fotocatalisis heterogénea, es la baja eficiencia
bajo luz visible. Es por esta razén, que para aumentar la eficiencia del proceso
fotocatalitico, se suelen utilizar diversas estrategias (Xavier Domenech, Wilson F. Jardim

y Marta I. Litter, Benigno Sanchez , Ana Isabel Cardona, 2001):

» Modificacion del semiconductor: ya sea para extender su respuesta a radiaciones de
mayor longitud de onda o bien para incrementar la eficiencia en la separacion electron-
hueco y minimizar su recombinacion. La separacion mas efectiva de las cargas
fotogeneradas puede conseguirse, por ejemplo, por medio de la deposicidn de metales
en la superficie del semiconductor. La presencia de depdsitos metalicos en la superficie
del semiconductor suele alterar las propiedades eléctricas de éste, creando nuevas
interfaces de tipo metal-semiconductor. Otro aspecto muy investigado ha sido el
dopado del semiconductor con impurezas de metales de transicion.

= Uso de un sistema de semiconductores acoplados: cuando la iluminacién de uno de
los dos produce una respuesta en el otro semiconductor o en la interfaz entre los dos.
Como resultado se logra aumentar la eficiencia de separacion de las cargas
fotogeneradas y ampliar la respuesta a irradiaciones menos energéticas.

= Uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacion de potenciales eléctricos: de esta
forma, se separan las reacciones anddicas y catddicas, y se reduce drasticamente la

recombinacion electrén-hueco.

A pesar de sus limitaciones, los procesos fotocataliticos basados en el material méas
comun, el diéxido de titanio (TiOz), han alcanzado un alto grado de madurez tecnolégica.
Aunque el rendimiento cuantico (nimero de eventos producidos por fotdén absorbido)
suele ser bajo en términos de conversion quimica, las tasas de rendimientos obtenidos,
en términos de conversion en funcion del tiempo, obtenido aprovechando la luz solar o
iluminacién con lamparas, son suficientemente elevados para la mayoria de los casos
(Hoffmann, Martin, Choi, & Bahnemann, 1995).

Después de que los huecos migren a la superficie, reaccionan con sustancias

adsorbidas, en particular con el agua o los iones OH-adsorbidos, generando radicales HO®
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y/u otros radicales. Por tanto, la fotocatalisis y otras TAOs comparten la caracteristica de
involucrar radicales hidroxilos en el mecanismo de reaccion. Por lo general, en
aplicaciones ambientales, los procesos fotocataliticos se llevan a cabo en un ambiente
aerdbico, por lo que el oxigeno adsorbido es la principal especie aceptora de electrones
(Heath, 1956):

0,+e” - 0;”

Ecuacion 1. 1

Si el agua contiene iones metalicos nobles o pesados, los electrones de la banda de
conduccidn pueden reducirlos a un estado de oxidacion mas bajo, e incluso precipitarlos

como metales sobre el semiconductor (Yuegang & Jirg, 1992):
M} +ng, —» MET

Ecuacion 1. 2

La viabilidad de este método depende principalmente de la estabilidad del

semiconductor, lo que limita severamente la eleccion de los materiales.

Ademas de las caracteristicas del semiconductor a utilizar, existen otras variables

determinantes para el proceso, como pueden ser:

= EIl pH: afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del
compuesto que reacciona, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de
eliminacion y en la tasa de degradacion. El control del valor del pH es muy importante
para lograr resultados reproducibles y optimizados.

= Temperatura: con la variacién de la temperatura del sistema, la velocidad de las
reacciones fotocataliticas, no se modifica apreciablemente, incluso en ensayos
llevados a cabo utilizando radiacion solar. Esta conducta es tipica en reacciones
iniciadas fotoquimicamente, por absorcion de un fotén.

» Intensidad de la radiacion: el cambio de un orden parcial de 1 a 0.5 significa que la
recombinacion de e Y h*be comienza a limitar el aprovechamiento de los fotones
disponibles, y el cambio a un orden cero indica que la matriz no puede generar mas

pares incluso si la intensidad de la radiacion aumenta.
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» Disefio del reactor: los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor,
evidentemente juegan un papel importante en el resultado final de la reaccion. Factores
como la geometria, la dptica, distribucion de luz, tipo de flujo, etc., influirdn en el
rendimiento final del mismo.

» Naturaleza y concentracion del contaminante: Una de las ecuaciones mas usadas y
sencillas para describir la cinética del proceso fotocatalitico es la de Langmuir-

Hinshelwood:

(dC) _ —k-K-C
dt inicial (1 +K- C)
Ecuacion 1. 3

donde:
K: Constante de adsorcion
k: Constante especifica de velocidad

C: Concentracion del sustrato, contaminante o agente de sacrificio

Esta ecuacion inicial model6 un mecanismo de reaccion que involucra un pre-
adsorcién previa al equilibrio y una reaccion superficial lenta. Se ha demostrado que otros
mecanismos también pueden conducir a esta ecuacion, que debe verse como una ecuacion
empirica y sencilla que permite modelar el comportamiento del sistema. La ecuacion
(Ecuacion 1. 3) es una funcién implicita de la concentracion, que representa la transicion
gradual desde un comportamiento de primer orden a otro de orden cero a medida que

aumenta la concentracion, C.

En relacion con la fuente de luz déptima para la fotocatalisis heterogénea, la
radiacion aprovechable del sol es la UV, o bien, fuentes artificiales empleando lamparas
comerciales de arco de mercurio, xendn, etc. M&s precisamente, se sabe que la potencia
de la radiacién del sol es de 3.8:10% kW, de los cuales la Tierra intercepta alrededor de
1.7-10* kW. La mayor parte de esta energia llega a la Tierra por radiacion, y el 99% de
ésta se encuentra comprendida entre 276 y 4960 nm. Del total de la energia asociada a la

radiacion solar, tomando el espectro considerado como patron por la ASTM (American
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Society for Testing Materials) normalizado a 1000 W-m, el 7.82% de la radiacion es
UV con longitud de onda menor a 400 nm, el 47.33% se corresponde con luz que cae
dentro del espectro visible, y el 44.85% restante es debido a la radiacion infrarroja de
longitud mayor que 700 nm (Restrepo Vasquez, 1999). La fraccion mas importante para
la fotocatélisis heterogénea es la UV. La atmdsfera terrestre filtra proporcionalmente
mucho maés a esta radiaciéon UV que a la correspondiente a otras longitudes de onda. El
ozono estratosférico es el principal causante de este “filtrado” o absorcion en la atmésfera
terrestre. La radiacion UV se divide en tres franjas segun la longitud de onda: UVA (400
— 315 nm), UVB (315 — 280 nm) y UVC (< 280 nm) (Legrini, Oliveros, & Braun, 1993).

Como se menciono anteriormente, el TiO2es un semiconductor que juega un papel
relevante en la fotocatalisis heterogénea, donde se destaca su uso debido a la capacidad
de activacion de la superficie del semiconductor, la generacion del par (e7, h*), asi como
la generacion del radical hidroxilo. Pero a continuacion se va a estudiar la importancia de
la energia incidente en el sistema UV que activa la reaccion (Restrepo Vasquez, 1999).
El TiO: utiliza la region del espectro de la luz UV en la zona de 4 < 387 nm, lo que se
corresponde con un desnivel energético entre la banda de valencia y la de conduccion del

semiconductor, o band-gap, de 3.2 eV.

1240
Bee (eV) = A(nm)
Ecuacion 1. 4

La cantidad energética producida por los fotones UV que inciden sobre la superficie
del semiconductor es suficiente para generar el par (e, h*) y dar lugar, si no hay
recombinacion, a las reacciones redox con la materia organica presente en el medio, y
con otras especies. El TiOz es el semiconductor mas usado como fotocatalizador es un
compuesto muy estable y de una gran fotoactividad (Portillo, 2013; Restrepo Vasquez,
1999). No obstante, el valor que se ha dado a partir de la Ecuacién 1. 4 para la energia de
la banda prohibida, Esc, corresponde mas bien a una de las cuatro estructuras polimorfas
del TiO2, concretamente a la de la fase cristalina denominada anatasa. En efecto, hay
cuatro estructuras que se corresponden con las siguientes denominaciones: Anatasa

(tetragonal), Rutilo (tetragonal), Brookita (orto-rémbica) y TiO2 (B) (monoclinica). De
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todas estas fases, las que presentan mayor actividad fotocatalitica son las fases anatasa y
rutilo. Las diferencias en la red cristalina de estas dos fases del TiO2 producen diferentes
densidades y estructuras de las bandas electrénicas, dando lugar a dos valores de band-
gap diferentes: Anatasa, 3.2 eV; y rutilo, 3.02 eV. Aplicando la Ecuacion 1. 4 es posible
entonces determinar los valores umbral de longitudes de onda para ambas fases,

respectivamente, 387 y 410 nm (Akira Fujishima, Kazuhito Hashimoto, 2001).

En las fases activas, anatasa y rutilo, la base del bloque estructural consiste en un
atomo de titanio rodeado de seis atomos de oxigeno en una configuracion octaédrica mas
0 menos distorsionada (tetragonal). En la Figura 1. 10, se exponen las tres estructuras de
las fases polimorfas del TiO2 mas habituales, las estructuras se han reconstruido a partir
de un programa cristalogréafico con los datos obtenidos de archivos en formato CIF a partir
del repositorio gratuito de la Crystallography Open Database (Gonzalez Diaz, 2015). En
la figura mencionada, se representa el oxigeno mediante esferas rojas, en azul celeste el
Ti, y los &tomos en amarillo sefialan determinados angulos de enlace en las estructuras
(b) y (c). Al mismo tiempo, se muestran algunas distancias de enlace y los parametros de

la celda unitaria (a, b y ¢) ademas de la orientacion relativa para cada estructura.

Figura 1. 10 - Estructuras cristalinas del TiO, reconstruidas a partir de los datos de difraccion de rayos X
de muestras de polvo. (a) Anatasa (tetragonal), (b) Rutilo (tetragonal) y (c) Brookita (orto-rémbico).
Fuente: (Gonzalez Diaz, 2015)
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1.4.3 Water-Photo-Splitting o Reformado Catalitico.

La linea que aqui nos ocupa consiste en la produccién de hidrégeno mediante una
reaccion conocida con el nombre de Photo-Splitting del agua, Water-Photo-Splitting o
como es mas correcto llamarla en los ultimos tiempos, Reformado Fotocatalitico. (Lee,
Park, & Kang, 2013; Pulido Melian et al., 2013). De la plataforma de Recursos Cientificos
del FECYT, se han obtenido los datos sobre las publicaciones cientificas sobre
fotocatalisis y Water-Photo-Splitting desde 2010 hasta 2019 (Figura 1. 11), en ésta, se
puede apreciar como han ido aumentando dichas publicaciones, puesto que esta
considerada como una opcion mucho mas respetuosa con el medio que nos rodea ademas

de aprovechar los recursos naturales como puede ser la luz solar.

Il Publicaciones water-splitting (H,)
] Publicaciones Fotocatalisis Heterogénea
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Figura 1. 11- Namero de publicaciones cientificas de Fotocatalisis Heterogénea y Water- Splitting.
Fuente: Recursos Cientificos (FECYT)

El uso de energias renovables, como la luz solar, y catalizadores adecuados para
producir hidrégeno deberia ser una de las principales formas de obtener energia en el
futuro. La clave para seguir desarrollando esta tecnologia estaria en crear
semiconductores que actien como fotocatalizadores y que favorezcan la descomposicion
de lamolécula de agua en hidrégeno y oxigeno moleculares (reformado catalitico). Desde
los trabajos de Fujishima y Honda (Fujishima, A., and Honda, 1972) se han realizado

muchos esfuerzos en la investigacion para poder producir hidrogeno molecular por
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fotocatalisis empleando luz UV y/o visible. Estos esfuerzos se han dirigido a sintetizar
semiconductores con modificaciones quimicas que permiten adaptar la estructura
electronica del semiconductor, y asi facilitar el proceso de separacion de cargas en el
fotocatalizador. También hay que tener en cuenta de los diferentes agentes de sacrificio

y captadores de electrones que favorecen la escision de la molécula de agua.

Esta reaccion no es otra cosa que la liberacién de hidrégeno por medio de electrones
generados por la radiacion UV/Vis incidente sobre un semiconductor. Los electrones
fotogenerados se transfieren a los iones hidronio en la disolucion. Ademas, es necesario
que en el medio se eliminen los aceptores de electrones fotogenerados que pueden
competir con los iones hidronio. Uno de estos competidores es el oxigeno del aire, éste
retira los electrones transformandose en radical superdxido, luego en hidroperdxido (su
acido conjugado de Bronsted) y, finalmente, en perdxido de hidrégeno. Este altimo,
deriva en la produccion de radicales hidroxilos con alto poder oxidante. Este enfoque
fotocatalitico, constituye uno de los fundamentos principales de la mayor aplicacion de
la fotocatélisis heterogénea: la eliminacion de sustancias organicas contaminantes
presentes en los sistemas acuosos 0 gaseosos mediante oxidacion. En este caso, se quiere
derivar a los electrones fotogenerados hacia un camino diferente que nos conduzca a la
produccién de hidrégeno, mediante la foto-reduccion de los iones hidronio del medio. Es
por esto, que se debe eliminar el oxigeno presente antes de proceder a la iluminacion. Y
asi poder garantizar una concentracion de iones hidronio en el medio que sea lo
suficientemente grande como para que la produccién derivada de hidrogeno sea

aceptable.

Por otro lado, es necesario resolver el problema de la recombinacion. Este proceso
inverso a la foto-disociacion, que opera en el semiconductor bajo iluminacion, donde la
union de los electrones fotogenerados con sus correspondientes vacantes o huecos,
transcurre con la liberacion de energia absorbida durante la foto-disociacion en forma de
calor. Esta recombinacion se puede minimizar incorporando en el medio acuoso
sustancias que desarrollen una alta capacidad de combinarse con los huecos del

semiconductor como, por ejemplo, agregar metanol como agente de sacrificio.
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1.4.4  Produccion de hidrégeno a partir de metanol

El TiOz es el semiconductor que ha despertado mayor interés en fotocatalisis debido
a su estabilidad quimica, bajo coste y alta fotoactividad (Chen & Mao, 2007) de acuerdo
a la extensa literatura que recoge sus estudios de caracterizacion y de aplicacion (Di Paola
et al., 2008). Son muchos los estudios que partiendo de este semiconductor pretenden
hacerle modificaciones para obtener todavia mejores fotocatalizadores. Normalmente,
estas modificaciones consisten en dopados cationicos y anidnicos (Asahi, Morikawa,
Ohwaki, Aoki, & Taga, 2001; Khan, Al-Shahry, & Ingler, 2002; Ohno et al., 2004) o en
depdsitos superficiales. Tradicionalmente estos depoésitos suelen consistir en metales
nobles como Pt, Auy Ag, (E.P. Melian et al., 2013; Wu et al., 2008) que han demostrado
muy buenos resultados, aunque también existen otros como Ce, La, (Lin & Yu, 1998)
pero, debido a sus altos costes supondrian un freno para el desarrollo a nivel de aplicacion
de la fotocatalisis en general. Es por tanto, que cada vez son mas los estudios que
pretenden abaratar empleando otros metales mas comunes como los correspondientes a
los elementos de transicion, mayormente en forma de sus 6xidos, son pues, Ni, Cu
(Bandara, Udawatta, & Rajapakse, 2005; E. Pulido Melian et al., 2014; Wonyong Choi,
Andreas Termin, 1994; Yu, Hai, & Cheng, 2011).

Luz

- g CH:OH
Dy \ o
Productos de oxidacion

Figura 1. 12 - Mecanismo fotocatalitico que ocurre en la superficie del semiconductor con base de TiO-
cuando es modificado superficialmente con niquel en presencia de iluminacidn , ausencia de oxigeno y
metanol como agente de sacrificio
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Estas modificaciones principalmente persiguen impedir la recombinacion electron-
hueco (e”/h*) y mejorar el band gap o la fotosensibilidad para ser fotoactivos en el visible.
Incluso, hay muchos estudios en los que se afiade mas de un elemento (Zhang & Liu,
2008). Hay investigaciones recientes acerca de la sinergia de los semiconductores tipo p
y tipo n que presentan importantes propiedades eléctricas y dpticas. Los composites de
dichos 6xidos semiconductores tipo p y tipo n parecen mejorar la separacion de los
electro-hueco fotogenerados. El TiO2-NiO es un ejemplo de ello. En la literatura hay
informacion disponible en cuanto a su actividad fotocatalitica en degradaciones en
presencia de oxigeno de compuestos organicos en fase acuosa con muy buenos resultados
(Chou, Lin, Yang, & Liu, 2011; Devi, Kottam, Murthy, & Kumar, 2010; Ku, Lin, & Hou,
2011; Nakhate et al., 2010; Woo, Kim, Kim, & Rhee, 2007) sin embargo, existe escasez
de estudios en cuanto a su aplicacion en produccién de hidrdgeno.

El hidrogeno puede obtenerse por tres procesos diferentes a partir del metanol
(agente de sacrificio), descomposicion (Ecuacion 1. 5), oxidacién parcial (Ecuacién 1. 6)

y reformado con vapor de agua (Ecuacion 1. 7):

CH,0H — CO + 2H,

Ecuacion 1. 5

1
CH30H +§02 — COZ + ZHZ

Ecuacion 1. 6

CH50H + H,0 — CO, + 2H,

Ecuaciéon 1. 7

La descomposicion de metanol (Ecuacion 1. 5) produce Hz2 y monoxido de carbono.
Es una reaccion importante debido a sus potenciales aplicaciones en las tecnologias del
futuro. Una gran variedad de catalizadores ha sido desarrollada para la descomposicion
de metanol (Imamura et al., 1999; N. Kruse, G.-K. Chuah , G. Anend, 1987; Wang &
Masel, 1991; Wickham, Logsdon, Cowley, & Butler, 1991; Yasuo Saitoh, Satoshi Ohtsu
Makie, Takashi Okada, Kenji Satoh, Norio Tsuruta, 1990). De entre ellos los

catalizadores a base de Ni y metales preciosos como el Pt o Pd soportados en Al203y
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SiO2 parecen ser los mas eficientes. Aunque se han utilizado oros soportes como el TiOz
y el ZrOz2, no hay muchos informes sobre catalizadores soportados en CeO2 (Li, Domen,
Maruya, & Onishi, 1990). Imamura y colaboradores (Imamura et al., 1999) estudiaron la
descomposicion de metanol en catalizadores de Pt, Pd, Ru 'y Rh soportado en CeO.. Ellos
observaron que a 230 °C los catalizadores de Rh y Pt alcanzan el 100% de conversion en
la descomposicion del metanol, la selectividad hacia Hz fue de 92 y 99% mientras que la
selectividad hacia CO fue de 64 y 95%, respectivamente. Respecto a los catalizadores de
Ru y Pd, éstos alcanzan el 100% de conversién a 270 °C y 280 °C, respectivamente. La
selectividad de estos catalizadores fue 89 y 87% hacia Hz2y de 41 y 68% hacia CO. Para
usos précticos, las celdas de combustible requieren que la alimentacion de hidrégeno
contenga menos de 20 ppm de mondxido de carbono, ya que es un veneno para el anodo
de platino. De esta manera, un reformado adicional puede ser necesario para reducir la

concentracion del monoxido de carbono.

La oxidacion parcial de metanol (Ecuacion 1. 6) es una reaccién exotérmica, por lo
que no requiere suministro de energia externa durante la operacion; sin embargo, el
control de la temperatura puede resultar dificil. Esta reacciéon es también se considera
como una forma de obtener Hz. En la oxidacién parcial de metanol, dado que no hay
intercambiador de calor externo, puede emplearse un reactor pequefio. Sin embargo, el
H2 producido es préacticamente la mitad al obtenido en el reformado de metanol y puede
disminuir a través de una reaccion de combustion con el oxigeno. Al igual que en el
reformado de metanol, el CO2 es un subproducto de la reaccion (Fisher & Bell, 1998),

pero es un 50% menor que el CO2 producido por los motores de combustion interna.

La reaccion de reformado de metanol (Ecuacion 1. 7) utiliza agua como reactivo,
dado su caracter endotérmico requiere el suministro de energia para que el proceso se
lleve a cabo. A diferencia de la descomposicién de metanol, esta reaccion produce tres
moles de Hz y un mol de CO2. En catalizadores a base de Cu se ha observado Gnicamente
como productos de reaccion al hidrégeno y didxido de carbono sin la formacion de CO.
Esto es atribuido a que los intermediarios de la reaccion (HCHO-formaldehido)
reaccionan con el agua para producir directamente Hz y COz2 sin la formacion de CO como
subproducto (Agrell et al., 2003).
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Cuando se utiliza metanol como agente de sacrificio en la fotocatalisis heterogénea
para la produccién de hidrogeno, el metanol también constituye la fuente de hidrégeno a

través de un mecanismo de fotorreformado.

Dado que la produccion de hidrogeno mediante fotocatalisis heterogénea
practicamente no se basa realmente en la divisién de moléculas de agua en hidrogeno y
oxigeno, sino en el reformado de materia organica, ha pasado de denominarse Water
Photo-Splitting Reaction a denominarse Photocatalytic Reforming Reaction, como se
puede comprobar en las publicaciones mas recientes (Chiarello, Ferri, & Selli, 2011; Fu
et al., 2011; Gombac et al., 2010). De hecho, se ha comprobado que las velocidades de
produccion de hidrogeno son generalmente muchisimo maés elevadas cuando en el medio
hay sustancias organicas que las debidas a la ruptura de las moléculas de agua pura
(Ahmad, Kamarudin, Minggu, & Kassim, 2015).

El proceso de reformado ideal se puede representar mediante la reaccion quimica
general:

y
CeHy0, (aq) + (2x — 2)H,0 - C0,(g) + (2x — z + E) H,(g)

Ecuaciéon 1. 8

De esta expresion podemos deducir que la reaccion no solo consiste en la
descomposicion y mineralizacién del agente de sacrificio, sino también de la molécula de

agua.

En base a los mecanismos propuestos por otros autores (Bahruji, Bowker, Davies,
& Pedrono, 2011; Chiarello et al., 2011; Nomikos, Panagiotopoulou, Kondarides, &
Verykios, 2014), se expone el mecanismo que trata de describir el proceso quimico que
tiene lugar durante la reaccién fotocatalitica de produccion de hidrégeno a partir del

metanol y el fotocatalizador modificado con depositos en superficie de Pt.

El mecanismo se puede resumir como sigue:

1. Adsorcién del alcohol:

Pt/TiOz(s)
CHy0Hg 0y ——3 CHy0Hgas)
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Ecuacion 1. 9

2. Activacion del semiconductor:
H hv A A—
TiO,,, —>TiO; (ex. by )
Ecuacion 1. 10

s+ — hy =3+ -
T'(Ared) + O(zred) ’T'(sred) + O(red )

Ecuacion 1. 11

Estas reacciones representan la fotoexcitacion de la particula de semiconductor
(TiO2"). La Ecuacién 1. 10 es la reaccion de la fotodisociacion condensada, mientras que
la Ecuacion 1. 11 muestra que la excitacion del electron se produce desde los oxigenos
reticulares (banda de valencia, BV) hacia los atomos de Ti** (banda de conduccién del
semiconductor). Por tanto, tenemos por un lado la banda de conduccién con el electron
fotogenerado (estados superficiales Ti* que son trampas de fotoelectrones), y el hueco

fotogenerado representado por un estado superficial de oxigeno univalente.

3. Disociacion del alcohol:

Pt/TiOys)

CH30Hqqs) + hiy ——— CH30(qqs) + H{aas)

Ecuacion 1. 12

Pt/TiOys)

CHB O(ads) + th CHZ O(ads) + H(-It-zds)

Ecuacion 1. 13

Pt/TiOZ(S)

CH, O(ads) + th CHO(adS) + H(tlds)

Ecuacion 1. 14

Pt/TiOz(s)

Hzo(ads) + hEV H(-I(-lds) + OH

Ecuacion 1. 15
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. . Pt/TiOZ(S)
CHOas) + OH ——3 HCOOH

Ecuacion 1. 16

Pt/TiOZ(S)

HCOOH 445, + hiyy HCO00(qs) + Haas)

Ecuacion 1. 17

Pt/TiOz(S)

HC 00 aas) + hiy COy(qas) T H(tzds)

Ecuacion 1. 18

., Pt/TiOZ(S)
Ecuacion global CH30H 445y — COy(qas) + 3H3(9)

Ecuacion 1. 19

En este mecanismo tiene lugar la adsorcion disociativa del alcohol primario sobre
el fotocatalizador modificado con Pt y las sucesivas etapas de degradacion del metanol
donde aparecen los intermedios de reaccion en las que se producen protones lo cuales
luego seran reducidos a atomos de H, que se combinan en la superficie del metal para
generar Hz. Los intermedios que aparecen en el mecanismo y que concuerdan con los
encontrados en la bibliografia son el formaldehido, el &cido férmico y el didxido de
carbono. Ademas, si la deshidratacion del acido formico tiene lugar podria producirse

monoxido de carbono segun la siguiente ecuacion:

HCOOH — CO + H,0

Ecuacion 1. 20

4. Transferencia de los electrones desde los estados superficiales Ti%*a los depdsitos
de Pt:

P’[/TiOZ(S) Ti4+ n Pt_
A

TiO,) (red) (Tio,)

Ti*

(red

)+Pt(

Ecuacion 1. 21
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Los electrones atrapados en la banda de conduccion se transfieren con facilidad a

los clusteres de Pt, recuperando el titanio su estado inicial Ti%*.

5. Produccion de Hz a partir de los protones formados y de los fotoelectrones

generados se muestra en la Ecuacion 1. 22:

PUTIO ) PU/TIO )

H.

(ads,Pt)

+H/

(ads,Pt)

2Pty +2H

Ecuacion 1. 22

Los electrones atrapados en la superficie del metal pueden reducir a los protones

generados por la reaccion de disociacion del alcohol primario para producir hidrogeno.

6. Oxidacion del mondéxido de carbono y formacion de vacantes de oxigeno:

PUTIOY

——C0,, +Vy,

O(red)

Ofred) T COpus)

Ecuacion 1. 23

La reaccion (Ecuacion 1. 23) refleja la oxidacion del posible monéxido de carbono

que se forme, y la formacion de una vacante de oxigeno.

7. Recuperacion del estado de oxidacion del titanio:

Ti>

_ PUTIO, ) N 2
(red) TV, Ti ) +V,

O(red) — (red) " YO(red)

Ecuacion 1. 24

Dicha vacante de oxigeno tiene caracter de oxidante fuerte y oxida al atomo de
titanio trivalente (Ti%*, forma reducida), y lo devuelve al estado de oxidacion tetravalente
(Ti**, forma oxidada). El &tomo de titanio recupera su estado de oxidacion inicial previo

a la excitacion, y se genera una vacante de oxigeno divalente.

8. Recuperacion de los oxigenos de la red superficial del TiO2 por incorporacion del

oxigeno procedente del agua o del alcohol, en las vacantes de oxigeno generadas

42



CAPITULO 1.- Introduccién

en Ecuacion 1. 25:

V2 PUITIO )

O(red

2
Hz(g) +O(

red)

)+HZO(

ads)

Ecuacion 1. 25

Dicha vacante de oxigeno se recupera incorporando el oxigeno de moléculas
oxigenadas tipo H20 o CH3OH.

9. Reaccion de recombinacion de los pares fotodisociados:

TiO; (€5, gy ) ——>TiO,, +Q

Ecuacion 1. 26

Esta reaccidn representa la recombinacion de los pares fotodisociados que se trata
de minimizar, su velocidad mediante el empleo de modificadores metélicos. La reaccion
de recombinacidn entre los pares fotodisociados, libera al medio el excedente de energia
en forma de calor. En efecto, el material semiconductor TiO2 tras cada “ciclo” de
iluminacién-desactivacion recupera su estado “inicial”. Es decir, la superficie recupera
los estados de oxidacion para el Ti'y O antes de que la particula de semiconductor fuese

iluminada.
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CAPITULO 2 - Objetivo de estudio

2.1 Objetivo principal

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es la produccién de hidrégeno por via
fotocatalitica a escala laboratorio, empleando semiconductores modificados basados en
TiO2 y con diferentes morfologias, y usando disoluciones acuosas de metanol como

agente de sacrificio.

Los experimentos se llevan a cabo en un reactor de borosilicato donde se introduce
la suspension de metanol-agua junto al fotocatalizador a estudiar. La reactividad se
registra mediante un cromatografo de gases conectado en serie. La experiencia se lleva a
cabo durante 8 horas con agitacion e iluminacion constante del reactor mediante radiacion
UVA.

Finalmente, los fotocatalizadores son caracterizados mediante diferentes técnicas

de andlisis y se discuten los resultados obtenidos.
2.2 Produccion fotocatalitica de hidrégeno

Este trabajo se propone el desarrollo una nueva generacion de semiconductores con
alta actividad fotocatalitica bajo radiacion ultravioleta (UVA) y su aplicacion a escala de
laboratorio. Con este estudio se pretende sintetizar nuevos semiconductores que puedan
ser utilizados para producir hidrégeno mediante la via fotocatalitica. Se ha utilizado un
agente de sacrificio (contaminante: metanol), éste se oxida en el proceso a la vez que se
produce hidrégeno. De entre la amplia variedad de agentes de sacrificios que se podian
usar, se ha elegido el metanol, ya que en la actualidad hay numerosos estudios que avalan,

que este alcohol, da los mejores resultados en la produccion de hidrégeno por esta via.

Los experimentos se llevan a cabo en un reactor de vidrio al borosilicato donde se
introduce la suspension de metanol-agua al 25% junto al fotocatalizador del que se va a
estudiar la reactividad. La sefial del hidrégeno producido se registra mediante un
cromatografo de gases conectado en serie. Los estudios, en un primer momento, se
realizaron durante las 8 horas de iluminacién con radiacion UVA, pero méas adelante,
observando los resultados, se decidio hacer estudios de 24 horas, y ver si la produccion
era efectiva y constante en esas 8 horas, y si era igual de productivo al cabo de 24 horas.

Por esta razén, la tltima parte de esta Tesis Doctoral se efectué con experimentos de 24
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horas para demostrar que es posible producir hidrogeno con estos semiconductores
obteniendo buenas producciones de hidrégeno, aunque se amplie el tiempo de trabajo de
los mismo. Aun asi los estudios comparativos se realizan teniendo en cuenta las 8 horas
de produccion para estar en igualdad de condiciones y mantener la misma metodologia.
Pero quedé comprobado que son igual de efectivos a las 8 horas como a las 24 horas de

trabajo.

Los fotocatalizadores son sintetizados y caracterizados mediante diferentes técnicas
de andlisis, con el fin de poder comparar y discutir los resultados obtenidos, asi como
verificar que es posible aplicar esta nueva forma de producir hidrégeno, ya que interesa

este tipo de energia mas limpia y respetuosa con el medio ambiente.
2.3 Objetivos alcanzados

Se logran producir diferentes tipos de fotocatalizadores con base de didxido de
titanio capaces de producir hidrogeno a la vez que se elimina el contaminante metanol,

gue es usado como agente de sacrificio.

En primer lugar, se modifica el proceso de sintesis del fotocatalizador creado en
2010 en el laboratorio donde realizo mi Tesis Doctoral, Centro Instrumental
Fisicoquimico para el Desarrollo de la Investigacién Aplicada (CIDIA-FEAM) publicado
en (Arafia et al., 2010). La modificacion de la sintesis sol-gel original se realiza afiadiendo
a ésta, compuestos precursores de niquel y nitrogeno para estudiar como afectan a su
estructura y actividad fotocatalitica. A este nuevo semiconductor se le denomina (TNNi),
y la produccién méaxima de hidrégeno alcanzada con él se encuentra en 260.76 + 17.11
umol-h, Los ensayos se realizan en un reactor de vidrio al borosilicato con un volumen
total de 200 mL y una carga de catalizador de 1g-L* (0.2 g). Por tanto, si se tiene en
cuenta esto, si se usase un reactor de un litro para la misma carga (1g-L!) se podria

alcanzar una produccién 5 veces mayor, en torno a 1300 umol-h--g.

A continuacion, se retoma el catalizador sintetizado por el laboratorio y en lugar de
intentar modificar su sintesis inicial, se decide modificar superficialmente el
semiconductor mediante impregnacion con niquel y fotodeposicion de platino, calcinado
el fotocatalizador previamente a 700°C. En estudios previos, se observd que esta
temperatura de calcinacion era 6ptima para este semiconductor y por ello se decide probar
su actividad en produccion de hidrogeno modificandolo superficialmente con estos dos

metales. Este nuevo semiconductor se denomina (SG700), y los resultados obtenidos son
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mucho mejores que para el primer catalizador sintetizado, logrando una produccion
maxima para un sol-gel fotodepositado con un 0.8%pp Pt de 1963.31 + 19.68 umol-h?
(9816.55 pmol-ht-g?), pero si se analizan los resultados, el 6ptimo seria para el
catalizador con 0.27%p/p Pt ya que con casi 3 veces menos de Pt se obtiene una produccion
bastante aceptable de 1613.54 + 25.78 umol-h™* (8067.70 umol-h*-g!) siendo poca la
diferencia de produccion y ademaés se reduce significativamente el gasto econémico del

platino que es uno de los objetivos de este trabajo de Tesis Doctoral.

Seguidamente se produce hidrogeno con el catalizador en forma de microesferas,
este se prueba a varias temperaturas de calcinacion, resultando 6ptima a 400°C, por ello
se ha denominado (M400). Este fotocatalizador ha sido sintetizado por Instituto de
Ceramica y Vidrio (ICV-CSIC de Madrid),por tanto, la elaboracion con mas detalle de
dichas microesferas se pueden consultar en (Jardiel et al., 2013). Se utiliza éste
fotocatalizador con diferente estructura con el fin de evaluar si la estructura afecta a la
actividad respecto a la produccién de hidrogeno en este ambito. Ya que, los dos
semiconductores anteriores no tenian una estructura definida mas bien “amorfa”. Aunque
la sintesis de este catalizador no se realizd en nuestras instalaciones, la modificacion
superficial de estas microesferas con Au, Pty Ni, los ensayos de produccion de hidrégeno,
asi como gran parte de la caracterizacion, si se han realizado en el Centro Instrumental
Fisicoquimico para el Desarrollo de Investigacion Aplicada (CIDIA) donde se desarrolla
esta Tesis Doctoral. EI mejor resultado obtenido, para la modificacion de las microesferas
con platino fotodepositado superficialmente es de 2124.11 + 7.74 umol-h! (10625
umol-ht-g?) publicado en (Pulido Melian et al., 2019).

Como se puede ver, la actividad de las microesferas se ve aumentada en
comparacion a los otros dos semiconductores, con lo que se decide comprobar si la
morfologia del semiconductor es un aspecto relevante para conseguir mejores
actividades. Para ello se sintetiza un nuevo semiconductor con base de TiO2 con forma

de nanocintas.

La sintesis de las nanocintas consiste en una sintesis sol-gel calcinado a 700°C, es
decir, se parte del segundo catalizador sintetizado en esta Tesis Doctoral (SG700). Para
obtener estas nanocintas hay que someter a este sol-gel a un proceso solvotermal. Esto se
realiza en un reactor hidrotermal a 180°C durante 48 horas. Tras un proceso de

centrifugado, secado y calcinacion a diversas temperaturas. Se obtiene que las nanocintas
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que mejor han respondido son las calcinadas a 600°C, a las que las llamaremos H7NB600.
A estas se les realiza una modificacion superficial tanto con platino, niquel, como con
ambos metales juntos. Los resultados obtenidos muestran que el catalizador que mejor
produccion de hidrogeno ofrece es el HZNB600-0.27%p/p Pt con una actividad de 897.09
+ 16.45 pmol-ht lo que equivale aproximadamente a 4024 pmol-ht-g. Finalmente se
plantea fotodepositar e impregnar este semiconductor con Pt seguido de una
impregnacion con Ni para ver la posible sinergia de los metales, pero resultdé menos

productiva que utilizando Unicamente platino.

Por tanto, en este trabajo de Tesis Doctoral se ha logrado producir hidrégeno de
forma mas respetuosa con el medio ambiente con cada uno de los fotocatalizadores. Se
ha elegido el metanol como agente de sacrificio ya que es un residuo contaminante muy
comun en muchas las industrias, por lo que también se esta eliminado un contaminante
disminuyendo el riesgo de contaminacion de las aguas de los mares, rios, océanos o
cualquier zona de la biosfera a donde estas industrian puedan verter residuos como éste.
Pues es sabido que, aunque estas aguas contaminadas muchas veces son tramitadas por
gestores autorizados y competentes, algunos sistemas de depuracion de agua no son lo
suficientes eficientes para eliminar algunos de los contaminantes que llegan. Por tanto, si
se puede crear sistemas que ayuden a generar energia limpia y a la vez se contribuya a

eliminar contaminantes como el metanol se esta ayudando a la sostenibilidad del planeta.

60



CAPITULO 3- METODOLOGIA,
TECNICAS, MATERIALES Y
PARTE EXPERIMENTAL

Maria Nereida Sudrez Rodriguez

Tesis Doctoral | Universidad de Las Palmas de Gran Canaria



CAPITULO 3.- Metodologia, técnicas, materiales y parte experimental

62



CAPITULO 3.- Metodologia, técnicas, materiales y parte experimental

CAPITULO 3 - Metodologia, técnicas, materiales y parte experimental 65
3.1 Introduccion 65
3.2 Reactivos utilizados 65

3.2.1 Preparacion del precursor de platino para la fotodeposicion 66
322 Preparacion de los reactivos para la impregnacion 67
323 Preparacion de reactivos para la elaboracion de las nanocintas (nanobelts) 67
33 El agua Milli-Q 68
34 Reactores utilizados 69
3.4.1 Reactor de vidrio al borosilicato 69
342 Reactor hidrotermal (HT) 70
3.5 Técnicas analiticas 71
3.5.1 Cromatografia de Gases 71
352 Espectrofotometria UV-Vis 74
353 Cromatografia liquida de alta resolucion 76
3.54 Analisis del carbono organico total 77
3.5.5 Espectrofotometria Atomica 78
3.5.6 Espectrofotometria de Masas con Plasma acoplado inductivamente 79
3.5.7 Kit - Megazyme (K-Form) 80
3.5.8 Analisis de muestras 81
3.6 Técnicas de Caracterizaciéon 82
3.6.1 Medidas de superficie especifica y distribucion de tamafio de poro 82
3.6.2 Difraccion de rayos X de polvo 83
3.63 Espectrofotometria UV/Vis por reflectancia difusa 84
3.6.4 Microscopia electronica de transmision (TEM) / Microscopia electronica de

barrido (SEM) 85

3.6.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier 87
3.6.6 Medidas de dispersion de luz laser para distribucion de tamafio de agregados 87
3.6.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X 88
3.6.8 Analisis térmico diferencial y termogravimetria 88
3.7 Desarrollo experimental 88
3.7.1 Reactividad en produccion de hidrogeno 89
3.8 Sintesis de semiconductores 98
3.8.1 Fundamentos del método de sintesis sol-gel 99
3.8.2 Fundamentos del método de sintesis solvotermal 103
3.9 Incorporacion de metales 106
3.9.1 Incorporacion en la sintesis del TiO» 106

63



CAPITULO 3.- Metodologia, técnicas, materiales y parte experimental

3.9.2 Deposicion superficial mediante fotodeposicion de metales (Pt y Au) 109
393 Deposicion superficial mediante impregnacion con niquel (Ni) 112
3.10 Estudio de intermedios de reaccion 113
3.10.1 El formaldehido 114
3.10.2 Determinacion del formaldehido 115
3.10.3 El 4cido formico 117
3.10.4 Intermedios de reaccion gaseosos 118
3.11 Limites de detecciéon y cuantificacion 120
3.12 Trabajos citados 126

64



CAPITULO 3.- Metodologia, técnicas, materiales y parte experimental

CAPITULO 3 - Metodologia, técnicas, materiales y parte experimental

3.1 Introduccion

En este capitulo se exponen los reactivos mas utilizados durante la realizacion de
este trabajo en el Centro de Instrumental Quimico-Fisico para el desarrollo de
Investigacion Aplicada (CIDIA) perteneciente al grupo FEAM (Fotocatalisis y
Espectroscopia para Aplicaciones Medioambientales). Ademads, se explican los diferentes
materiales y reactores utilizados, ya que, dependiendo de la aplicacion o técnica a realizar,
se necesita uno u otro. También se realizo6 el disefio y el correspondiente plano del reactor
de vidrio de borosilicato mediante el programa AutoCAD y se encargd su fabricacion al
proveedor Scharlab™. Con dicho fotorreactor se realizaron las experiencias
fotocataliticas, acoplando la salida de este a un equipo de microcromatografia (490 Micro
GC de Agilent™). Por ultimo, también se describen las técnicas analiticas y de

caracterizacion realizadas a los semiconductores.
3.2 Reactivos utilizados

En este apartado se nombran los reactivos mas utilizados durante este trabajo,
exponiendo el nombre del reactivo, formula quimica, marca comercial, pictograma y su

pureza.

Tabla 3. 1-Reactivos utilizados en la parte experimental

Reactivo Férmula Quimica Proveedor Pictograma Pureza
Tetrabutoxido de : Sigma- o
titanio [TBT] CroHeO4T Aldrich® @ <> @ 77.00%
Etanol absoluto C2HO Panreac® 99.50%
Acido citrico CsHsO7 Panreac® 99.50%
Carbonato de Sigma- >30%
amonio (NH4)2CO; Aldrich® @ NHj; base
. . : ' Sigma- : % @ o
Nitrato de niquel Ni (NO3)2-6H20 Aldrich® 'i '! 99.99%
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Reactivo Formula Quimica Proveedor Pictograma Pureza
Metanol CH4O Panreac® ; ' I 99.90%
2-propanol C3Hs0 Panreac® 99.80%
(isopropanol)
Acido . 0
hexacloroplatini H,PtCls-6H,O Slgma_ @ % @ 37.50%
. Aldrich® Pt
co hexahidratado
Acido Sioma
cloroatirico HAuCLs e @ 99.90%
trihidratado
Acido sulfurico H>SOq4 Panreac® 96.00%
Sal disodica del
acido ' VWR o
cromotropico CioHsNa2055,-2H,0 Chemicals® @ 98.00%
dihidrato
(. .- Sigma- o
Acido fosforico H3;PO4 Aldrich® 85.00%
Hidroxido de NaOH Panreac® 98.00%
sodio
Acido HCI Panreac® @ 37.00%
clorhidrico
3.2.1 Preparacion del precursor de platino para la fotodeposicion

El precursor de platino empleado fue el acido hexacloroplatinico hexahidratado

(H2PtCls-6H20). Se utilizo sin purificacion previa. La preparacion del precursor se realizo

disolviendo la cantidad adecuada del mismo en 100 mL de agua ultrapura MQ, con objeto

de obtener la cantidad de Pt fotodepositado requerida. Sabiendo el peso del reactivo se

procede a realizar una serie de calculos en donde se tiene en cuenta el peso molecular del

Pt, asi como del H2PtCls-6H>O para determinar la cantidad de platino en gramos existente

en dicho precursor.

gramos Pt =

Pm (H,PtCl; - H,0)

Sabiendo que esta diluido en 100 mL se puede determinar ficilmente que cantidad

de volumen es necesaria para la preparacion de cada porcentaje de Pt.
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3.2.2 Preparacion de los reactivos para la impregnacion

El reactivo utilizado como precursor de Ni es el nitrato de niquel, Ni(NO3)2:6H>O.
La impregnacion, a su vez, necesita de un medio alcalino que es proporcionado por la
adicion de un volumen adecuado de una disolucion de hidroxido de sodio, NaOH

(0.05M).

Una vez preparados los reactivos, se afiade un gramo de catalizador a 50 mL de
NaOH (0.05M), y se le anade la cantidad de Ni(NOs3)>-H>O (0.05M) necesaria
dependiendo de la cantidad a impregnar deseada. Trascurridas 24 horas, se filtra y se lava

3 veces con agua ultrapura MQ y se deja secar en una estufa a 105°C.
3.2.3 Preparacion de reactivos para la elaboracion de las nanocintas (nanobelts)

La obtencion de las nanocintas se realiza mediante un proceso de sintesis que esta
constituida por dos etapas, ambas explicadas mas extensamente en el capitulo cuatro de
esta Tesis Doctoral. La primera parte de la sintesis consiste en el proceso sol-gel. Y la
segunda etapa con la que se obtiene la forma de las nanocintas, requiere del empleo de

disoluciones de hidroxido de sodio y de acido clorhidrico.

Sabiendo los parametros de cada reactivo, como el peso molecular, la pureza o la
densidad, se puede determinar la cantidad de hidréxido de sodio y de &cido clorhidrico

necesaria.
3.2.3.1 NaOH (10M)

Datos: PM = 40g/mol; Pureza 98%; V= 140mL

g X
_PM . 9—_40 . 9. 40 = 0
M T 10 0.140° 10-0.140 - 40 = 56 gramos NaOH al 100%

Para un 98% de pureza =» 56 gramos -% =57.1gde NaOH al 98%

Para la preparacion del reactivo se pesa 57.1 g de lentejas de NaOH para un
volumen de 140 mL y una concentraciéon 10 M. Estas cantidades serian para una Unica
sintesis, pero por lo general se prepara 500 mL de NaOH (10 M) para realizar varios

replicados.
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3.2.3.2 HCI(0.1M)

Datos: PM=36.46 g/mol; Pureza 37%; p = 1.19 kg/L = g/mL

9 X
M=EM. o1=3646. 41.05.3646=1.823gHCl
v 0.5
M 192288, I8 s el 100%
P=yr 2= Ty VT g Y T oA 0

Para un 37% de pureza = 1.53 ;070 =4.14mL al37%

Para la preparacion del reactivo a utilizar se ha de pipetear 4.14 mL de HCl al 37%

y enrasar en un matraz de 500 mL con agua Milli-Q obteniendo una concentracion 0.1 M.
3.3 El agua Milli-Q

El agua que se utilizé para todos los experimentos es agua ultrapura calidad Milli-

Q (MQ) con un valor de resistividad de 18.2 MQ-cm'a 25 °C, que ha sido obtenida a
partir de un equipo de desionizacion Integral Millipore. El sistema Milli-Q® Integral
combina la tecnologia Elix® de electrodesionizacion con la produccion de agua ultrapura
Milli-Q®. Con el sistema Milli-Q® Integral se obtiene agua purificada y agua ultrapura de

alta calidad.

El equipo viene provisto de una unidad adsorbente de materia organica que consta
de un filtro de carbon activado en una columna de relleno. La eliminacion de
microrganismos se consigue mediante la aplicacion de radiacion ultravioleta a 254 nm.
Y, ademéas, el modulo Elix® se fabrica utilizando electrodos y resinas de intercambio
i6nico de lecho mixto, que estan separadas por membranas permeables a aniones o
cationes. Las resinas de intercambio idnico son capaces de autorregenerarse en el propio
1 médulo Elix. a través de una corriente eléctrica débil, asegurando una calidad elevada
del agua. Este proceso no requiere mantenimiento especial ni regeneracion quimica, ya

que esto deterioraria las resinas de intercambio i6nico.

El manejo de las unidades de dispensacién de agua, Q-POD® y E-POD® es sencillo
e intuitivos, su funcionamiento es facil y permite seleccionar una dispensacion manual o

automatica. En ambas lineas, el agua antes de ser dispensada pasa por un filtro de 0.22pum.
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Figura 3. 1 -Equipo de agua ultrapura Integral Millipore (Agua MQ). Fuente: Laboratorio CIDIA.

3.4 Reactores utilizados

Para llevar a cabo el estudio de la fotoactividad de los catalizadores se han utilizado
reactores de vidrio al borosilicato disefiados en el laboratorio y encargados a la empresa

Scharlab™ para su elaboracion (Figura 3. 2).

Para la sintesis del catalizador nanocintas (nanobelts) se ha utilizado un reactor

hidrotermal de la casa Autoclave-France (ZeoClave). (Figura 3. 4).
3.4.1 Reactor de vidrio al borosilicato

Los reactores utilizados para el desarrollo de la actividad, utilizado en el montaje
para la produccion de Ha, consiste en un cilindro de vidrio al borosilicato que tiene una
entrada y una salida de gases, ambas se encuentran enfrentadas en la parte superior del
cilindro. Por la entrada se introduce el gas Helio encargado de arrastrar el hidrogeno
formado y guiarlo por la salida del reactor y llevarlo por la tuberia hasta el micro-

cromatédgrafo de gases (Micro GC).
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(A) (B)

Figura 3. 2 — (A) Reactor disefiando para el equipo 490 micro-GC y (B) Reactor en el puesto de trabajo.
Fuente: Laboratorio CIDIA.

Figura 3. 3 — Plano del reactor de vidrio al borosilicato disefiado para el equipo 490 micro-GC realizado en
el programa AutoCAD. Fuente: Laboratorio CIDIA.

3.4.2 Reactor hidrotermal (HT)

El reactor denominado como hidrotermal (HT) se ha utilizado para la sintesis de
uno de los catalizadores obtenidos en este estudio. Este reactor estd formado por un vaso
de teflon, con tapa del mismo material, que es introducido en un cilindro de acero y se
cierra con una tapa, también de acero, que permite un cierre hermético del sistema a través
de una rosca. Ademas, la tapa cuenta con una valvula de seguridad debido a la alta presion

generada en el interior del cilindro mientras esté operando. Se ha estimado que para un
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volumen de 150 mL la presion generad es de unos 198.48 kPa, aproximadamente 2 bar

(Hidalgo, Aguilar, Maicu, Navio, & Coldon, 2007).

Figura 3. 4 -Reactor hidrotermal ZeoClave de la casa Autoclave-France (vaso de 150 mL). Fuente:
Laboratorio CIDIA.

3.5 Técnicas analiticas

En este apartado se describe brevemente los equipos y técnicas analiticas utilizadas

durante el trabajo de laboratorio para el andlisis y procesamiento de las muestras.
3.5.1 Cromatografia de Gases

En el transcurso de esta tesis doctoral, debido a problemas técnicos, mejoras en
infraestructura y adquisicion de nuevos equipos, se ha trabajado con diferentes
cromatdgrafos de gases, en concreto con tres. En los inicios de la investigacion se hizo
el seguimiento de la sefial de hidrogeno con el equipo Varian™ Star 3600 Gas
Chromatograph (GC) (Figura 3. 5), el cual lleva acoplado el médulo Varian™ Star 800
(module interface) que facilita la comunicacion entre el equipo y el ordenador. Este
equipo, aunque eficaz, ya estaba obsoleto. Por tanto, cuando se producia alguna averia
era muy complicado conseguir las piezas de recambio si es que existian los repuestos
necesarios, asi que los responsables del laboratorio decidieron apostar por la adquisicion
de dos nuevos equipos. Estos fueron, el GC-2010 Plus (Figura 3. 6) de la casa
Shimadzu™ el cual se complementa con el software GC Solution y por otro lado el equipo
490 micro- GC (Figura 3. 7) de la casa Agilent™ Technologies complementado con el

software EZChom SI.
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Los experimentos realizados en el equipo Varian™ fueron repetidos en el GC-2010
Plus, ya que, tras sucesivas averias, no se podia asegurar la veracidad de los datos, por
ello se decidi6 confirmarlos o rectificarlos en el GC recién adquirido. Aunque el proceso
de repeticion de ensayos fue lento (alrededor de 6 meses), sirvid para ratificar que los
datos eran reproducibles y comparables desde el punto de vista estadistico. Cuando el
grupo FEAM fue beneficiario del Proyecto de Generacion de Hidrogeno por Energia
Solar (GESHTOS), se pudo adquirir un microcromatografo de gases especifico y rapido
para la deteccion de gases permanentes (en un canal Mol-Sieve, tamiz molecular) y de
moléculas organicas hasta C3, vapor de agua y CO> (en un canal tipo Pora-Plot). A raiz
de esta adquisicion, el ultimo capitulo de la Tesis se realizé en este micro-GC de la casa

Agilent™ antes mencionado.

La cromatografia de gases es una técnica del andlisis instrumental que, ademas,
permite la separacién previa de una mezcla de sustancias, que ya se encuentran o son
facilmente convertidos en gases. Un cromatégrafo de gases consta de una fase movil
gaseosa (Carrier gas, gas portador) que fluye a través del sistema columnar, un puerto de
inyeccion (por donde ingresa la muestra), una columna de separacion que contiene la fase
estacionaria, un sistema de calefaccion para establecer la temperatura de desorcion de los
analitos en la columna, y la temperatura a la que debe estar el sistema de deteccion, un
detector de diferentes tipologias, dependiendo de las separaciones que se quieran realizar
(generalmente se clasifican en universales y especificos, el detector universal mas
caracteristico es el de Conductividad Térmica, TCD), y un sistema de adquisicion de
datos, constituido por un ordenador y un programa informatico caracteristico del equipo.
Las sustancias se separan debido a las diferencias en sus propiedades termodinamicas
relativas al proceso de reparto o distribucion entre la fase movil y la fase estacionaria de

la columna.

Las fases moviles son generalmente gases inertes tales como helio, argén, o
nitrogeno, en nuestro caso se utiliza el nitrogeno como fase movil. Ademads, el
cromatografo de gases utilizado consta de un inyector y un detector de conductividad
térmica (DCT, TCD en inglés). La columna utilizada para el seguimiento del hidrogeno

fue la Mol Sieve 5 Plot con una longitud de 30 m y 0.32 mm de didmetro interno.

Por otro lado, la inyeccion al cromatografo de gases se ha hecho mediante una
valvula de inyeccion en tiempos programados cada 30 minutos, durante 8 horas de

reaccion, a excepcion del tltimo capitulo realizado en el micro-GC, que daba la opcion
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de 24 horas de reaccion, y se probd. Aunque para comparar las producciones se toma
como referencia las 8 horas, en todos los experimentos, pero se pudo verificar la eficacia

del semiconductor pasadas las 8 horas de exposicion.

Figura 3. 5 - Varian™ Star 3600. Fuente: Laboratorio CIDIA.

Figura 3. 6 — GC-Shimadzu™ 2010 Plus. Fuente: Laboratorio CIDIA.
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Figura 3. 7 — Agilent™ 490 Micro GC. Fuente: Laboratorio CIDIA.

3.5.2 Espectrofotometria UV-Vis

El espectrofotometro utilizado para la mayoria de los estudios fue el de la casa
Thermo Electron Corporation — Thermo Scientific™, modelo Hekios y UV-Vis, el cual
dispone de ;jun soporte para la cubeta regulable para 7 posiciones?, trabaja a unas
longitudes de onda desde 190 a 1100 nm y un ancho de banda de 2 nm. Ademas, puede
ser controlado en modo manual o remoto. Para la ultima parte del estudio, se adquirié un
nuevo equipo modelo Libra S60 de la casa Biochrom™. Este espectrofotometro UV / Vis
de barrido independiente es de doble haz, y al igual que el anterior, cubre longitudes de
onda desde 190 a 1100 nm y tiene un ancho de banda de 2 nm. Ademas, cuenta con
tecnologia de ldmpara de xenon de larga duracion. El software de aplicacion esta
integrado, su pantalla es tactil y a color. Dispone de puertos USB para método y
almacenamiento de resultados mas conexion a una PC. Estos equipos fueron utilizados
para la determinacion de formaldehido en las muestras, ya que este compuesto es uno de

los intermedios que se producen en la oxidacion del metanol.

La espectrofotometria es una de las técnicas experimentales mas utilizadas para la
deteccion especifica de moléculas. Se caracteriza por su precision, sensibilidad y su
aplicabilidad a moléculas de distinta naturaleza (contaminantes, biomoléculas, etc.) y
estado de agregacion (so6lido, liquido, gas). Los fundamentos fisicoquimicos de la

espectrofotometria son relativamente sencillos.
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Su determinacion consiste basicamente en medir la intensidad del haz de luz que se
va atenuando a medida que atraviesa la cubeta que contiene la muestra por la absorcion

de las moléculas de ésta.

El espectrofotometro, en lugar de la intensidad, mide la absorbancia (A) (Skoog

Douglas A.,Holler James H., 1994) que se define por:

Ecuacion 3. 1

Donde: /,/I;son las intensidades salientes y entrantes respectivamente. ¢ coeficiente
molar de extincidn, d el paso de luz de la cubeta y ¢ la concentracion molar. Las medidas
de formaldehido fueron realizadas por el test (Fagnani, Melios, Pezza, & Pezza, 2003;
Gigante, Gotardo, Tognolli, Pezza, & Pezza, 2004; Halsey, 1948) para identificacion del
formaldehido, para lo que se han utilizado los siguientes reactivos: agua MQ, acido
cromotropico y acido sulfurico (95-97%). El procedimiento seguido serd explicado mas

adelante en el apartado correspondiente a la determinacion de intermedios de reaccion.

Figura 3. 8.-Espectrofotometros utilizado para las medidas del formaldehido de la mayoria de las muestras,
modelo Hekios y UV-Vis. Fuente: Laboratorio CIDIA.
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Figura 3. 9.- Espectrofotometros utilizado para las medidas del formaldehido de las muestras del Gltimo
capitulo de la Tesis Doctoral, modelo Libra S60 de la casa Biochrom™. Fuente: Laboratorio CIDIA.

3.5.3 Cromatografia liquida de alta resolucion

El equipo de cromatografia liquida de alta resolucion, conocido por sus siglas en
inglés (HPLC), utilizado es de la casa comercial Varian™. Consta de un detector
espectrofotométrico ultravioleta-visible, Varian™ Pro Star Diode Array, que es un
detector tipo Diode-Array (matriz de diodos) que permite hacer espectros UV-Vis a
medida que se estd verificando el analisis cromatografico y, de una bomba isocratica

modelo Pro Star.

Figura 3. 10 - Equipo HPLC utilizado para la medida de las muestras de acido formico. Fuente: laboratorio
CIDIA
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Las condiciones cromatograficas utilizadas son dependientes de las sustancias a
analizar. La columna cromatografica utilizada para la separacion de acidos carboxilicos
fue Supelco-gel 610H (30cm x 7.8 mm ID). Estd compuesta de resina de poliestireno
divinilbenceno, y esta preparada especificamente para que se lleve a cabo un correcto
intercambio i6nico en el analisis de estos acidos orgéanicos. Los analisis se realizan mejor
a pH bajo utilizando como fase mévil dcido fosférico al 0.1% con un flujo de 0.5 mL-min
'y una longitud de onda de 210 nm. Ademas, hay que prestar atencion a la presion de
trabajo (en nuestro caso unos 34 bares) y mantener la temperatura promedio entre 25°C -

30°C.

Las condiciones empleadas para la determinacion de acido formico en las muestras

de este trabajo son las que se indican en la Tabla 3. 2.

Tabla 3. 2 -Caracteristicas para el analisis en el HPLC del acido formico.

Columna Fase movil Flujo Longitud de | P abeza | T columna
onda (}\,) columna
Supelco-gel C-
610H (H3POq) 0.5 210 nm 34 bar | 25-30°C
(30cmx 7.8 0.1% mL-min’!
mm ID)

3.5.4 Analisis del carbono organico total

Las medidas del carbono organico total (COT), mas conocido con sus siglas en
inglés (TOC), permiten determinar el grado de mineralizacion del agente de sacrificio o
contaminante tratado a lo largo de este trabajo. Este valor se obtiene como la diferencia
entre el carbono total (CT), basado en la combustion catalitica completa de la mezcla, y
el carbono inorgénico (CI), que consiste en la conversidon de los carbonatos e

hidrocarbonatos presentes en CO, por la accion de un acido.

El equipo utilizado (Figura 3. 11) para el andlisis del carbon organico total ha sido
de la casa Shimadzu™, modelo TOC-L el cual cuenta con un automuestrador modelo

ASI-L.
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Figura 3. 11 -Equipo de Carbono Organico Total (TOC). Fuente: laboratorio CIDIA

3.5.5 Espectrofotometria Atomica

La concentracion de lixiviados de las muestras de los capitulos 4 y 5 se ha medido
mediante un espectrofotdmetro de absorcion atdmica (EAA) modelo Varian™ AA 240z,
correccion de fondo Zeeman y atomizacion electrotérmica en un horno de grafito (GTA
120). La longitud de onda seleccionada para la medida de niquel es 232 nm. Ademas, se
utiliza una anchura de rendija de 0.2 nm y la corriente de la lampara de catodo hueco
especifica para el Ni es de 8 mA. No se dispone de fotografia, ya que las muestras en este

equipo fueron realizadas en un laboratorio colaborador externo a nuestras instalaciones.

Figura 3. 12.- Espectrofotometro de absorcion atomica modelo SpectrAA 220Z de la casa Varian™ con
fuente de alimentacion GTA 110Z. Fuente: Laboratorio CIDIA.
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Figura 3. 13.- Lampara de catodo hueco de niquel de la casa Varian™ . Fuente: Laboratorio CIDIA.

3.5.6 Espectrofotometria de Masas con Plasma acoplado inductivamente

La determinacion de los lixiviados de las muestras de los capitulos 6 y 7, se llevo a
cabo con ICP-MS (ICAP™ RQICP-MS) de Thermo-Fisher del grupo de investigacion de
Tecnologias Gestion y Bioquimica Ambiental de la ULPGC. El argon gaseoso utilizado
fue de alta pureza 99.99%. El instrumento fue optimizado usando una disolucion de
autoajuste (ICAPA/RQ Tune solution Ba, Bi, C, Co, In Li, U 1 (ng-L"), 4cido nitrico
(HNOs) al 2%y , y acido clorhidrico (HCI) al 0.5 %, Thermo Scientific™ - antes de
cada andlisis). Las disoluciones para el analisis se prepararon con agua ultrapura (MilliQ
-Advange). Todas las muestras suministradas fueron diluidas a 1/50 (v/v) con una
disolucion al 2% de 4cido nitrico (Hiperpure 69% -Panreac®- Trace Metal Analysis), con
el fin de evitar las interferencias de la materia carbonada, metanol (agente de sacrificio),
que contienen las muestras, evitando de esta forma las interferencias poliatomicas del
carbono y la posible obstruccion de la interfaz de los conos. La determinacion se realizo
con rectas de calibracion a partir de estidndares de Absorcion Atdmica (1 g-L™!) de la
marca Panreac®, Aldrich® de Ni y Pt, respectivamente, preparando disoluciones desde

0.0252 10 pg-L.

Estas muestras han sido posible determinarlas gracias a la adquisicion del equipo
ICP-MS (iCAP RQICP-MS) mediante un proyecto de infraestructura de la ULPGC
(UNLP15-BE-3533). Este proyecto lleva como titulo: Analizador multielemental basado
en la tecnologia de plasma inducido acoplado con detector de masas en Tandem (Equipo

ICP-MS): aplicaciones a la biogeoquimica ambiental y marina.
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Figura 3. 14.- Sistema de espectrometria de masas de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) iCAP™
RQ. Fuente: Thermo Scientific™

3.5.7 Kit - Megazyme (K-Form)

El Kit de la casa Megazyme™, se ha utilizado complementariamente al HPLC con
intencion de medir el 4cido formico que se forma durante la degradacion del metanol para
los casos en los que no ha sido posible detectarlo por HPLC. De acuerdo con la ficha
técnica de este Kit, se informa que presenta un limite de deteccion de 0.09 mg-L™!, que es

mas bajo que el que se obtiene a partir de la determinacion cuantitativa por HPLC.

El Kit esta disenado para llevar a cabo 25 ensayos en modo manual. Para la
realizacion de los ensayos se suministran cuatro botellas, que se han de conservar a 4°C,
y durante el andlisis se aconseja mantener en frio sobre una placa de hielo. Las cuatro

botellas se identifican con los siguientes reactivos:

= B1: Tampo6n de fosfato de potasio.
» B2: Coenzima NAD".
* B3: Enzima Formiato deshidrogenasa.

» B4: Formiato de sodio (Esta tltima no fue utilizada para la determinacion de acido
formico, ya que, s6lo se ensaya cuando existe alguna duda sobre la precision del
espectrofotometro que se esta utilizando o cuando se sospecha que la inhibicion es

causada por otras sustancias interferentes presentes en la muestra).
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Durante la determinacion del acido formico existente en la muestra, la reaccion que

tiene lugar es la siguiente:

, FDH
Acido férmico + NAD* — CO, + NADH + H*
Ecuacion 3. 2

En presencia de la coenzima NAD 7, el 4cido férmico se oxida a dioxido de carbono
(CO») por la enzima formiato deshidrogenasa (FDH) con la consecuente formacion de

NADH.

La cantidad de NADH formado es estequiométrica con la cantidad de acido formico
existente en la muestra. Por tanto, es el NADH, el que se mide teniendo en cuenta el

aumento de la absorbancia a una longitud de onda de 340 nm.

Figura 3. 15 -Imagen del Kit — Megazyme™ (K-Form). Fuente: Megazyme™

3.5.8 Analisis de muestras

Preparacion del blanco (Apianco): se afladen 2.10 mL de agua MQ, 200 pL (0.20 ml)
de la botella B1 y 200 pL (0.20 mL) de la botella B2. A continuacidn se espera 5 minutos
y se mide la absorbancia a una longitud de onda de 340 nm (a este resultado le llamaremos
A1l). Tras medir la absorbancia del Alplanco se le afiade 0.05 mL de la botella B3 y se
espera 12 minutos volviendo a medir la absorbancia (a este resultado le llamaremos
A2planco). Una vez pasado este tiempo se mide la diferencia entre A2planco Y Alblanco ¥ 10

llamaremos Abianco,
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Preparacion de la muestra (Amuesira): s€ afiaden 2.00 mL de agua MQ, 100 pL (0.10
mL) de muestra, 200 pL (0.20 mL) de la botella B1 y 200 pL (0.20 mL) de la botella B2.
A continuacion se espera 5 minutos y se mide la absorbancia (a este resultado le
llamaremos Almuestra). Tras medir la absorbancia se le afiade 0.05 mL de la botella B3 y
se espera 12 minutos y se vuelve a medir la absorbancia (a este resultado le llamaremos
A2 muestra). Luego se mide la diferencia entre A2muestra Y Al muestra ¥ 10 llamaremos A muestra,

seguidamente hacemos la diferencia entre Amuestra Y Ablanco que se denominara A formico.

Finalmente se resuelve la siguiente ecuacion para obtener la concentracion en ppm:

_V-MW

C =
s-d-v

* fa " Afermico
Ecuacion 3. 3
Donde:
V = volumen final (mL) = 2.55 mL
MW = Peso molecular del 4cido formico [g-mol!] = 46.03 g-mol’!
& = Coeficiente de extincion del NADH a 340 nm = 6300 L-mol!-cm’!
d = ancho de celda [cm] = 1.0 cm

v = volumen de la muestra [mL] = 0.1 mL

2.55 - 46.03
C= 30017001 fe Arormico = 0.1863 - 10 - Agirmico

Ecuacion 3. 4

3.6 Técnicas de Caracterizacion
3.6.1 Medidas de superficie especifica y distribucion de tamaiio de poro

Para la determinacion del 4rea superficial, con el método conocido por las siglas
BET (Brunauer-Emmett-Teller) (Emmett & Brunauer, 1937; S. Lowell, 1984; State,
Cheetham, & Day, 1988) y el volumen y tamafio del poro de los fotocatalizadores se
utiliza el instrumento Micromeritics ASAP 2010 con el que se registran las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno a la temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido

77.35 K. Para el calculo del area superficial BET se asume, para la molécula de nitroégeno,
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una seccion de cruce de 0.162 nm? . El método aplicado a la rama de desorcion de las
isotermas para el célculo de la distribucion de los mesoporos es el de Barret-Joyner-
Halenda (BJH) (P. Barrett, Elliott; G. Joyner, Leslie; P. Halenda, 1951; Sclafani,
Mozzanega, & Pichat, 1991), usando la ecuacion de Halsey (Halsey, 1948) y asumiendo
un modelo de poro cilindrico. Para valorar la posible microporosidad se representa la
curva por medio de la Ecuacion 3. 5 (Linsen, 1965) usando la correlacion de Harkins-Jura

para t (espesor de la capa adsorbida) como funcion de P/P,.

0,5
13,9900

"~ 00340 — tog (P/p,)

Ecuacion 3. 5

3.6.2 Difraccion de rayos X de polvo

La caracterizacion estructural de todas las muestras se ha realizado por la técnica
de difraccion de rayos X (DRX) de polvo (Imelik, B; Vedrine, 1994; State et al., 1988).
Los difractogramas han sido obtenidos en un difractometro (XRD Bruker™ DS
ADVANCE) empleando la radiacion Kqi del Cu (A=1.5406 nm) a 1.6 kW (40 kV, 40
mA). El tamafno del cristal en las diferentes fases se estima a partir de la linea de
ensanchamiento de los picos de difraccion correspondientes a mitad de altura mediante la
ecuacion de Scherrer (Ecuacion 3. 6). Por otro lado, las fracciones de anatasa-rutilo se
calcularon teniendo en cuenta las intensidades de los picos de difraccion relativas de los
planos cristalinos (101) y (111) de anatasa y rutilo, respectivamente.

D K-2
B -cos@

Ecuacion 3. 6

donde K es la constante de Scherrer que depende de la forma de los cristales (K=0.9), B
es el ancho de pico a media altura, 4 la longitud de onda de la radiacion de rayos X,

0.15406 nm, y 0 el angulo de difraccion de Bragg.
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Figura 3. 16.- Equipo DRX de la casa Bruker™ D8 ADVANCE del que dispone el laboratorio CIDIA.

3.6.3 Espectrofotometria UV/Vis por reflectancia difusa

Para estudiar las propiedades de absorcion de la luz de las muestras se utiliza un
espectrofotometro Varian™ Cary 5 equipado con una esfera integradora que usa PTFE
(poli-tetra-fluoroetileno) como estandar para la obtencion de los espectros de reflectancia

difusa.

F(r,) = S R=) =

2R,
Ecuacion 3. 7

A partir de dichos espectros expresados por la funcidn de Kubelka- Munk
(Ecuacion 3. 7) (Kubelka & Munk, 1931), que relaciona la reflectancia difusa del material
(R) con los coeficientes de absorcion (o) y de dispersion (s). Se ha calculado el ancho de
la banda de energias prohibidas (band gap) de todas las muestras mediante el método
descrito por Tandon y Gupta para transiciones indirectas (Tandon & Gupta, 1970), vy,

previamente, establecido por Tauc (Tauc, Grigorovici, & Vancu, 1966) . Se ha

representado la funcion (F (ROO)E)l/ 2 vs E (energia de la radiacion, Av, en eV) y la
extrapolacion de la porcion lineal de esta funcién a ordenada igual a cero da una

estimacion del valor del umbral de energias prohibidas.
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Figura 3. 17.- Espectrometro Varian™ Cary 5 utilizado para el analisis de las muestras en el CIDIA

3.6.4 Microscopia electronica de transmision (TEM) / Microscopia electronica de

barrido (SEM)

En esta Tesis Doctoral, las imagenes del semiconductor TNNi descrito en el
capitulo 4 fueron tomadas con TEM disponible en el edificio de Ciencias de la Salud de
la ULPGC, y el resto de las muestras se intentaron ver en el microscopio de sobremesa
(SEM) disponible en las instalaciones del laboratorio CIDIA, asi como analizar su

composicion con la sonda EDAX del mismo.

El microscopio electronico de transmision opera a 20 kV y esta equipado con un
cafnon de emision de electrones proporcionando una resolucion de 0.19 nm; las muestras
se prepararon por dispersion de las nanoparticulas en etanol sobre una rendija de cobre
recubierta con una malla de carbono. Las imagenes de microscopia electronica de

transmision (TEM) se obtuvieron en un JEOL 2100F.
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Figura 3. 18.- Microscopia electronica de transmision de alta resolucion con siglas en inglés (HRTEM) se
modelo JEOL JEM™ 2100F. Fuente: JEOL JEM™

Equipo de Microscopia de Barrido Electronico con microsonda analitica basada en
la evaluacion de la energia producida por los rayos X retrodispersados, SEM-EDAX. El
microscopio de barrido electronico es un modelo Hitachi TM3030 con microsonda

QUANTAX de Bruker™ para analisis por EDAX.

Figura 3. 19.- Microscopio de barrido electronico es un modelo Hitachi TM3030 de la casa Bruker, con
microsonda QUANTAX para analisis EDAX. Fuente: Bruker
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3.6.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (EITF) mas conocida por
su nombre en inglés Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). En esta Tesis
Doctoral se utiliza un espectrofotometro modelo Nicolet iS10 con detector DTGS de la
Thermo-Fisher™ (Figura 3. 20) para registrar los interferogramas de los semiconductores
estudiados. Los parametros de funcionamiento son: intervalos de 4000-1000 cm™, a 4 cm
' con una resoluciéon de 32 barridos. Para el anélisis se sitia la muestra de los
fotocatalizadores entre dos ventanas CakF, intentando que no queden grietas y que el haz

pase por dichas celdas atravesando el catalizador. Una vez obtenido el espectro este es

procesado y estudiado.

Figura 3. 20.- Equipo de espectrometria infrarroja con transformada de Fourier disponible en el laboratorio
CIDIA

3.6.6 Medidas de dispersion de luz laser para distribucion de tamano de agregados

Para determinar la distribucién de tamafio de agregados en suspension acuosa se
utilizé el equipo modelo Mastersizer Hydro 2000 SM unit de Malvern Panalytical™. Se
trata de un analizador de tamafio de agregados modular con tecnologia de difraccion laser
disefiado para la medida de la distribucion de tamafio de agregados en dispersion liquida.

Esta técnica fue realizada en un laboratorio colaborador.
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3.6.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS 6 ESCA (Espectroscopia
Electrénica para Analisis Quimico), se llevd a cabo en un Leybold-Heracus™ modelo
LHS-10 equipado con un espectrometro de 200-EA MCD analizador de electrones con
morfologia semiesférica y una precdmara para eliminar el agua quimisorbida en la
superficie de los fotocatalizadores. Esta técnica fue realizada en un laboratorio

colaborador.
3.6.8 Analisis térmico diferencial y termogravimetria

El analisis térmico diferencial (ADT) y el andlisis de termogravimetria (AT), mas
conocido como (TGA-DTA) por sus siglas en inglés, se llevaron a cabo simultaneamente
en un equipo Perkin Elmer™ modelo Pyris Diamond. Los andlisis se realizaron en aire,
utilizando crisoles de alimina para la referencia y la muestra, y la temperatura fue subida
desde temperatura ambiente hasta 1200 °C con una rampa de 2°C-min"'. Esta técnica fue

realizada en un laboratorio colaborador.

3.7 Desarrollo experimental

Este trabajo comienza con la idea de crear un fotocatalizador que funcione bien para
la produccion de hidrogeno por via fotocatalitica. Para el estudio se han sintetizado
diversos catalizadores con base de TiO2. Todos los catalizadores han sido sintetizados y
modificados en el laboratorio, a excepcion del catalizador con morfologia de
microesferas. Este ultimo ha sido sintetizado por uno de nuestros colaboradores del
Departamento de Electroceramica, Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV-CSIC de
Madrid). En nuestras instalaciones, las microesferas, han sido modificadas

superficialmente para estudiar su actividad fotocatalitica en produccion de hidrogeno.

El desarrollo experimental de los materiales consiste en dos etapas; sintesis del TiO>
empleando métodos sol-gel y/o hidrotermal, con calcinacion posterior y la incorporacion
de metales por impregnacion y/o fotodeposicion. La incorporacion de metales por
fotodeposicion ha sido llevada en algunos casos durante el ensayo de actividad,
incorporando el metal al medio de reaccion. Obtenido el material, pasa a ser caracterizado

y a estudiarse su eficacia en produccion se hidrogeno.
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3.7.1 Reactividad en produccion de hidrogeno

Los estudios de fotoactividad en produccion de hidrégeno de los semiconductores
se llevaron a cabo en presencia de un agente de sacrificio (contaminante) para evitar la
recombinacion electron-hueco después de la fotoactivacion del catalizador. En este
estudio se utiliza el metanol como agente de sacrificio, ya que los alcoholes en general,
etanol, glicerol o etilenglicol entre otros, son buenos captadores de huecos (Rodriguez

Lopez, 2015).

Al utilizar metanol como agente de sacrificio, hay que realizar un seguimiento de
la reaccion ya que pueden formarse productos intermedios, como pueden ser, el
formaldehido y 4cido formico, debido a que la degradacion del metanol sigue el siguiente

mecanismo (Held & Dryer, 1994):

El metanol se oxida parcialmente en formaldehido y a su vez la oxidacion de éste
da 4cido férmico, Figura 3. 21. El mecanismo se ha descrito con mas detalle en capitulo

1, apartado 1.4.4.

Metanol = Formaldehido = Acido Férmico

H H
H—clz—o’
H

[
Il
C C
5 H TH3 H  TOH
CH; —OH - CH,0 - CH,0,

Figura 3. 21.-Oxidacion del metanol en formaldehido y 4cido formico

Para los ensayos de actividad se utiliza un reactor de vidrio de borosilicato al que
se le afiade 200 mL de una suspension acuosa al 25% en metanol y con una concentracion
de 1 gL' del fotocatalizador a ensayar. A la suspension se le mide el pH inicial y se

ajusta hasta pH 5 (Arafia et al., 2010). Antes de comenzar a iluminar y a registrar la sefial
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de hidrégeno, se purga el reactor con nitrogeno para eliminar el oxigeno que competiria

con la reduccion de los protones a hidrégeno.

La reaccion de produccion de hidrégeno se lleva a cabo durante 8 horas (480 min)
y en algunos casos durante 24 horas (1440 min). Como fuente de iluminacién se utilizan
dos lamparas modelo Solarium Philips™ HB 175, equipada cada una con cuatro tubos

fluorescentes de 15-W Philips™ CLEO (Figura 3. 23) con un espectro de radiacion de

300 a 400 nm (maximo a 365 nm) y un poder de irradiacion medio de 5.5 mW-cm™
(Figura 3. 22) que se ha visto suficiente para garantizar exceso de fotones. También se
coloca un panel reflectante justo detréds del reactor para que refleje la luz de las ldmparas
y aumente la incidencia de los fotones sobre el fotorreactor. Para controlar que la emision
de las lamparas sea constante se le hace una medicion con regularidad con la ayuda del
equipo Graseby Optronics™ modelo S370 (Figura 3. 24), provisto con sensores

Hamamatsu® para la region UV-UVA.
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Figura 3. 22.-Espectro de emision de la lampara 15-W Philips™ CLEO.
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Figura 3. 23.-Modelo Solarium Philips™ HB 175

Figura 3. 24 - Equipo Graseby™ empleado para medir la emision de las lamparas

Las sefiales en el cromatografo de gases comienzan a registrarse desde que se
encienden las lamparas tomando éste como tiempo cero. A partir de ahi se inyecta, de
forma automatica una muestra del gas-vapor, en el cromatégrafo cada 30 min. Una vez
transcurrido el tiempo del ensayo fotocatalitico se mide el valor del pH final de la
suspension. Ademas, la suspension resultante se filtra y se guardan por separado la

disolucion y el fotocatalizador para poder ser analizados y caracterizados.
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Figura 3. 25 -Esquema del montaje para la produccion de hidrégeno con el cromatégrafo Varian™ Star
3600 (imagen modificada extraida de (Pulido Melian, y otros, 2013)

En la Figura 3. 25, se muestra el esquema del montaje para la produccion de
hidrégeno en el cromatografo de gases VARIAN™ Star 3600. Este equipo quedd obsoleto
por lo que se adquirieron dos nuevos equipos: el GC-2010 Plus y el 490 Micro GC. El
esquema del montaje es similar para ambos equipos, manteniendo la misma columna Mo/
Sieve 5 Plot para todos los experimentos, aunque el equipo no sea el mismo. La unica
diferencia es que para los nuevos equipos el gas de arrastre utilizado es el He (10 mL-min”

1) en lugar de N2 (10 mL-min™).

En el centro de la imagen (Figura 3. 25) se aprecia el reactor donde se encuentra la
mezcla metanol-H>O y el catalizador en suspension. El reactor se encuentra sobre un
agitador magnético que opera durante las 8 o 24 horas de experimento (segun
necesidades) a 700 rpm, ademas se muestran las dos lamparas que se situan a ambos lados

del reactor las cuales aportan la radiacion UV, en la region UVA.

En la parte derecha del esquema, se sitiia la bala de nitrogeno, la salida del gas se
controla mediante un medidor de flujo masico regulado para permitir la circulacion de 10
mL-min!. La funcién del N> es la de arrastrar los gases y vapores que se encuentran en
el espacio en cabeza (Head-Space) del interior del fotorreactor, que se generan por la

reaccion, hacia la salida del fotorreactor. Dichos gases-vapores fluyen a través de las
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tuberias de cobre (1/8 de pulgada) que unen el fotorreactor con el cromatdgrafo. Cuando
los gases llegan al detector TCD se obtiene un cromatograma, en donde se detecta la
presencia de hidrogeno, identificado, a través de su tiempo de retencidon mediante la
correspondiente calibracion. La calibracion, desarrollada en las mismas condiciones que
las usadas en reaccion, permite la cuantificacion del hidrégeno. Esta curva de calibrado
se realiza mediante la incorporacion de diferentes flujos de hidrégeno puro (0.3 — 4.0
mL-min™') al flujo de arrastre. Durante la tesis se han realizado numerosas rectas de
calibrado para ir comprobando el estado y el buen comportamiento del cromatografo de
gases. En la Grafica 3. 1se muestra una de las curvas de calibrado de control realizada en

el equipo micro-GC.
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Grafica 3. 1.-Curva de calibrado ensayada con incorporacion de H, a un flujo de 10mL-min! de gas de
arrastre

Durante la elaboracion de esta Tesis Doctoral, debido a problemas técnicos y otras
necesidades, se han utilizado tres cromatdgrafos de gases diferentes. En el inicio de la
investigacion se utilizé el equipo Varian™ Star 3600 (Figura 3. 26 A), el cudl era un
equipo antiguo (infraestructura de 1991), aunque se realizaron mejoras, a través de

diferentes modificaciones, incluyendo la adaptacion del software de control a sistemas
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operativos mas modernos. No obstante, el equipo tuvo que reemplazarse debido a la
imposibilidad de conseguir accesorios de reposicion para el mismo, tras averias en los
sistemas de electrovalvulas, venteo, y los sistemas de inyeccion Split-Splitless. Se
adquirieron dos nuevos equipos con los que se realizé el estudio propuesto. Para la mayor
parte se utilizoé el equipo GC-2010 Plus de la casa Shimadzu™ (Figura 3. 26 B) el cual
se completaba con el uso del software GC Solution. Y para el ultimo capitulo de la Tesis
se utilizd el equipo 490 Micro GC de la casa Agilent™ Tecnologies (Figura 3. 26 C)
complementado con el uso del software EZ Chome SI. En los cromatografos
convencionales (Varian™ y Shimadzu™), se usé como sistema de deteccion un sistema
dual en serie, constituido por un detector TCD primero, seguido por un detector FID
(Ionizacioén a la Llama, Flame Ionization Detector, siglas en inglés). En el primero de
ellos, se detectan, aunque con diferentes sensibilidades todo lo que llegue y que sea
distinto al gas portador. Como el TCD no es destructivo, el flujo llega al FID inalterado,
donde pueden detectarse compuestos organicos hidrocarbonados con elevada
sensibilidad, este detector si es destructivo. En estos cromatdgrafos convencionales se
empled una columna de tamiz molecular para la separacion de los denominados gases
permanentes del tipo Mol Sieve 5 Plot. En el caso del micro-GC, el equipo esta dotado
por un unico detector micro-TCD, lo que hace que los estudios se minimicen en la
duracion, los cromatogramas se resuelven en apenas 5 minutos. Y, ademas, las columnas
no son capilares como en los casos de los cromatografos convencionales, sino
microcolumnas empacadas, y el equipo esta provisto de dos microcolumnas empacadas:
Una contiene la fase estacionaria de tamiz molecular, anteriormente citada, y la otra
contiene una fase estacionaria especifica para la separacion de compuestos organicos
sencillos hasta C3, junto con CO2 y vapor de agua. Durante todo el estudio se han

realizado curvas de calibrado de control, periddicamente, a cada equipo.
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(B)

Figura 3. 26 - (A) Varian™ Star 3600, (B) GC- 2010 Plus y (C) 490 Micro-GC

En los equipos (Figura 3. 26 A y B) se utiliz6 un reactor con cabeza de 3 vias y para
el Micro-GC (Figura 3. 26 C) se disefi¢ un reactor con entrada y salida en los laterales
superiores del tubo de vidrio, con cabeza fija, provista de un tapon con rosca G45, y la
entrada-salida roscada internamente en el vidrio que permite la incorporacion de
adaptadores de teflon que se conectan a las tuberias de acero o cobre, mediante los

correspondientes racores y férulas.

En ambos fotorreactores (Figura 3. 27) se mantuvo las mismas proporciones de
catalizador y volumen de agente de sacrificio. Asi como las condiciones de operacion
donde se trabajaba con la suspension en continuo. El equipo 490 Micro-GC daba la
posibilidad de realizar estudios durante 24 horas en lugar de 8 horas manteniendo la con
agitacion e iluminacion constante, con esto se pudo estudiar el comportamiento del
semiconductor pasadas las 8 horas de trabajo. Aunque para comparar todos los

semiconductores se tiene en cuenta las 8 horas de trabajo y no las 24 horas.
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(A) (B)

Figura 3. 27.- (A) Reactor utilizado para el VARIAN™ Star 3600 y GC-2010 Plus y (B) reactor utilizado
para el 490 Micro-GC

En la Figura 3. 28, se puede ver el juego de valvulas de teflon en la cabeza del
reactor utilizado en el equipo Varian™ Star 3600 y en el GC-2010 Plus. La valvula de la
izquierda permite mantener un flujo de gas de arrastre de 10 mL-min"' en continuo
pasando por el espacio en cabeza del reactor el cual arrastra los gases ahi producidos hacia
la valvula de la derecha que los dirige hacia el cromatografo de gases donde se registrara
la senal de hidrégeno. La véalvula central, se usa para la purga con helio, ésta tiene como
mision eliminar el exceso de oxigeno que pueda estar disuelto y que podria competir con
la reduccion de los protones a hidrogeno. La purga en el reactor de entrada y salida
enfrentada utilizado en el 490 Micro-GC (Figura 3. 27 -B), se realiza con por la misma

entrada que suministra el gas de arrastre.

Figura 3. 28 -Valvulas conectadas al reactor.
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La cantidad de hidrégeno producido se determiné al graficar tiempo frente a los
mmol-h! producidos y tras un tiempo de reaccion se observa que se alcanza un valor en
la tasa molar horaria de produccion de hidrégeno estacionaria. Al principio, los ensayos
se realizaron con una duracién de ocho horas. Al incorporar el nuevo equipamiento, se
pudo extender la duracion de los ensayos hasta veinticuatro horas. No obstante, el calculo
de la tasa molar horaria de produccion se hizo teniendo en cuenta, Unicamente, las
primeras 8 horas de experiencia. Esto se realizé de esta manera, ya que, a partir de las tres
o cuatro primeras horas, ya se alcanzaba el valor estacionario en este parametro cinético,
y que, ademas, se cumplia para todos los experimentos y sus correspondientes replicados.
Con objeto de obtener un valor representativo para la tasa de produccion, se estimo
conveniente, elegir la media de la produccion obtenida sobre los valores de las cuatro
ultimas horas de cada experiencia, y de sus replicados, calculandose, logicamente, los
estimadores de dispersion correspondientes, tales como la desviacion y el error estandar.
A modo de ejemplo, para su mayor comprension, se expone el perfil de produccion de
hidrogeno de las nanoparticulas en forma de microesferas calcinadas a varias

temperaturas comparadas con el P25 (Figura 3. 29).

28
—=— M-150
244 —e—M-400
{ ——M-630
204 —*—P25
T.C
S 164
S
=
\8 12
e i
>
e
S
T 87
4 4
o- ——
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo/h

Figura 3. 29.-Perfiles de produccion de hidrégeno de las microesferas M150, M400, M630 y el P25
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Ademas, respecto a la produccion obtenida, hay que tener en cuenta que al realizar
los ensayos en un reactor de 200 mL con una carga de 1g-L! (0.2 g por ensayo), la
actividad calculada serd dada en mmol-h"! que es la obtenida con esta cantidad de
semiconductor, pero si se desea comparar con la de la bibliografia que en muchos casos
se expresa como mmol-h™'-g?!, debemos tener en cuenta que la ensayada debe ser

multiplicada por cinco para poder ser comparada.

Antes de comenzar y finalizar cada estudio de actividad de los fotocatalizadores, se
ha de determinar el Carbono Organico Total, con siglas en inglés (TOC), para ello hubo
que hacer una dilucion previa, por tanto, se tomaron 100 pL. de muestra y se enrasa con
agua Milli-Q en un matraz aforado a 25 mL. El TOC fue medido primeramente en la
muestra tomada de la mezcla de agua Milli-Q y metanol inicial antes de anadirle el
catalizador, denominando a ésta como TOC inicial del experimento. Al final del
experimento, después de filtrar, se recogioé una muestra que se pas6 por el TOC, llamando
a ésta como TOC final del experimento. Seguidamente se determina la mineralizacién
observando si existe diferencia entre la cantidad de carbono de la muestra inicial y la

final.
3.8 Sintesis de semiconductores

La sintesis de los semiconductores se ha realizado por medio del método sol-gel,
hidrotermal, y para uno de los catalizadores se ha utilizado las dos técnicas juntas para
obtener la morfologia deseada. El tinico de los semiconductores no sintetizado en las
instalaciones del CIDIA fue el que posee una morfologia de microesferas que, como ya
se menciond, fueron obtenidas por el Departamento de Electroceramica del Instituto de
Ceramica y Vidrio de Madrid. Ellos nos proporcionaban las muestras de microesferas
calcinadas a diferentes temperaturas: 150, 400 y 630°C y en nuestro centro de
investigacion se les estudio6 la actividad, asi como las modificaciones superficiales con
nanoparticulas de metales que se consideraron oportunas. La sintesis de estas

microesferas puede ser consultada en la siguiente publicacion (Jardiel et al., 2013).
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Tabla 3. 3.- Resumen de métodos de sintesis, temperaturas de calcinacion e incorporacion de metales de
los semiconductores estudiados en esta Tesis Doctoral

TiO2- . TiOz - . .
Materiales ) TiO2 -SG700 ) TiO2 - Nanocintas
TNNi Microesferas
Sol-gel y posterior
calcinacion.
Sol-gel y Sol-gel y Sol-gel y Seguido de
Método de sintesis posterior posterior posterior tratamiento
calcinacion calcinacion calcinacion hidrotermal y
posterior
calcinacion
Posterior Sol-gel
150
400; 550; (700)
T?/°C Calcinaciéon 600; 650; 700 400 Posterior
700 630 solvotermal
(400;500;600,700)
En la sintesis del material base Ni; N - - -
Fotodeposicién
Incorporacion
Superficial Pt Pt Pt; Au Pt
de metales
al material
base
Impregnacién - Ni Ni Ni

3.8.1

Fundamentos del método de sintesis sol-gel

El proceso de sintesis sol-gel estd basado en la formacion de una red polimérica con

enlaces metal-oxo (Brinker & George, 2013; Livage, Henry, & Sanchez, 1988). En

general se utilizan dos vias de sintesis, dependiendo de los precursores: el empleo de sales

metalicas o el uso de alcoxidos metalicos. En el ultimo caso, la hidrélisis y condensacion

de los precursores, que forman el gel del 6xido metélico, se puede describir a través de

las ecuaciones quimicas siguientes:
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Hidro6lisis del precursor para formar el grupo reactivo M-OH

M-OR+H,0O-M-OH+R-OH

Y condensacion para formar el polimero metal-oxo
M-OH+M—-OR-M-0O-M+R-0OH
0

M- OH+M - OH - M- 0O - M +H,0

donde M= Ti, Si, Zr, Al etc. y R es el grupo alquilo C,Hj,+ ;.

Los alcoxidos metalicos no son miscibles en agua y son disueltos en disolventes

organicos, generalmente alcoholes, antes de que tenga lugar la hidrélisis.

Para poder controlar la microestructura durante la evolucion del proceso, es muy
importante separar las etapas de hidrolisis y de condensacion (Livage et al., 1988). Para
alcanzar este objetivo, se suele incorporar aditivos con grupos carboxilicos-carboxilatos
(Doeuff, Dromzee, Taulelle, & Sanchez, 1989; Ischia et al., 2004) o f-dicetonatos
(Harizanov & Harizanova, 2000; Legrand-Buscema, Malibert, & Bach, 2002), que
provocan la formacion de complejos con el metal, y originan una hidrdlisis mas lenta. El
empleo de estos ligantes en vez de los alcoxidos constituye una excelente alternativa.
También se puede usar una catalisis acido-base para separar la hidrélisis y la
condensacion (Barringei & Bowen, 1985). En efecto, la catdlisis 4cida aumenta la

velocidad de hidrolisis y por tanto la formacion de los cristales.

Como regla general para este proceso de sintesis en dos etapas en relacion con las

velocidades de hidrolisis y de condensacion se tiene:

* Una hidrdlisis y una condensacion lentas, normalmente, derivan en soles estables y
con una distribucion de tamafos de agregados de particulas unimodal, que
principalmente nuclean y crecen por procesos moleculares continuos.

» Una hidrolisis rapida y una condensacion lenta podrian dar lugar a la formacion rapida
de particulas (a través de etapas rapidas de nucleacion y crecimiento) y subsiguiente

(aunque limitada) aglomeracion, formando soles poliméricos, es decir, sistemas
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particulados constituidos por agregados poco densos o clasteres.
» Una hidrélisis y una condensacion rapidas llevan a la formacion de un gel de forma
instantanea, debido a la rapida nucleacion, crecimiento y aglomeracion.

» Una hidrélisis lenta y condensacion rapida conducen a una precipitacion controlada.

Se debe destacar que son muchos los factores que afectan a la velocidad de
hidrdlisis y condensacion, entre ellos podemos citar: la reactividad del alc6xido metalico
usado como precursor, el pH del medio, la relacion agua/alcoxido (Harris & Byers, 1988),
la temperatura, la naturaleza del disolvente y cualquier otra sustancia que participe en la

sintesis.

Existen diferentes alcoxidos precursores de la sintesis del didxido de titanio, entre
éstos, los mas utilizados son: Ti(OEt)s (Okudera & Yokogawa, 2003), Ti(O-i-Pr)4
(Tonejc, Djerdj, & Tonejc, 2001) y Ti(O-n-Bu)4 (Arabatzis et al., 2002). En general, la
reactividad quimica de un alcoxido metélico disminuye cuando su complejidad molecular
aumenta, por tanto, el Ti(O-n-Bu)4 se usa con frecuencia para obtener un TiO; en multi-

capas.

La relacion inicial agua/alcoxido es determinante para el tamafio final de particula.
En general, el contenido de agua parece ser directamente proporcional al tamafo de
particula. En el caso de los alcoxidos de titanio solo son necesarias 4 moléculas de agua
por molécula de alcoxido para completar la hidrolisis. A cantidades mucho menores que
el valor estequiométrico, la hidrolisis es lenta con respecto a la condensacion y el exceso
del alcoxido en el disolvente favorece el desarrollo de cadenas Ti-O-Ti a través de
alcoxilacion, obteniéndose tamanos promedios de particulas grandes. Cuando la
proporcion agua/alcdxido es mayor, pero estd por debajo del valor estequiométrico, se
favorece la completa hidrolisis y no se producen las cadenas Ti-O-Ti y las particulas
tienen tamafios promedios menores. Un aumento del contenido de agua hacia valores
cercanos al estequiométrico origina un exceso localizado de agua que favorece la
coordinacion Ti(OH)4 lo que favorece la aparicion de especies mds reactivas y que pueden
contribuir a la formacidn de nuevas cadenas Ti-O-Ti lo que conduce a tamafos promedio

de particulas mayores.

El progreso de la hidrolisis y de la condensacion es afectado también por la
presencia de catalizadores o inhibidores tales como acidos inorganicos o ligandos

complejantes. Los acidos, ayudan a dispersar el coloide que se esta formando por accion
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electroestatica (Brinker & George, 2013). Esto esta fundamentado en que el valor del pH
para el punto cero de carga del TiO; se encuentra entre 5 — 7 (Barringei & Bowen, 1985).
En consecuencia, la densidad de carga superficial de las particulas (protonacion de los
grupos alcoxidos) en un medio acido ayuda a mantener a las particulas en suspension por
sus continuas inter-repulsiones electrostaticas, lo que, logicamente, inhibe la
condensacion (Kallala, Sanchez, & Cabane, 1992). Por otra parte, si se afadiese un acido
durante la condensacion, las particulas de TiO- se podrian redisolver y recristalizar dentro
de la fase anatasa o rutilo en funcion de la temperatura (Oskam, Nellore, Penn, & Searson,
2003; Wang & Ying, 1999). Normalmente los precipitados obtenidos por sol-gel son
amorfos y requieren de un tratamiento térmico posterior que induzca a la cristalizacion.
Normalmente se recurre a la calcinacion térmica que produce la aglomeracion de las

particulas y el crecimiento de grano y podria inducir la transformacion de fase.

En este trabajo, la metodologia para obtener los semiconductores deseados, se
sigue la sintesis descrita en (Arafia et al., 2010), estudio realizado en nuestro centro de
investigacion y por el cual se obtuvo una patente nacional en julio de 2015 (Gdnzalez,
Fernandez, Arana, et al.,, 2015) de un nuevo semiconductor con alto rendimiento.
Ademas, el laboratorio cuanta con otra patente de este mismo semiconductor, pero

modificado superficialmente con platino (Gdonzalez, Fernandez, Rodriguez, et al., 2015).
3.8.1.1 Procedimiento experimental de la sintesis sol-gel

Para cada una de las sintesis, se afaden a un vaso de precipitados 40 mL de etanol
anhidro y 17 mL de Ti(O-n-Bu)s y se agita durante 5 min hasta conseguir la

homogeneidad.

Por otro lado, se afiade en un balén 15 mL de H>O Milli-Q (MQ), 40 mL de etanol
y se pesa 0.853 g del 4cido citrico.

Tabla 3. 4.- Cantidades para la elaboracion de la sintesis sol-gel patentada por el laboratorio

17 mL - Butéxido de Titanio (IV)
EMBUDO
40 mL de Etanol anhidrido
15 mL H,O
BALON 0.853 g Acido Citrico
40 mL Etanol anhidro
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Figura 3. 30. Imagen del sistema de sintesis sol-gel montado en el laboratorio para la sintesis de los
semiconductores desarrollados. Fuente: Laboratorio CIDIA.

Luego se coloca el balon, al que previamente se le afiade un iman de agitacion
revestido por politetrafluoroetileno (PTFE), en un agitador magnético y el embudo en un
soporte justo encima del balon. En el embudo se anade la mezcla que se ha agitado
previamente en los vasos de precipitados y se abre la llave del embudo lentamente hasta
contar una media de 5-6 gotas de liquido en 10 segundos. Una vez se vacie el embudo en
el balon se deja agitando una hora mas. Transcurrido este tiempo se cubre todo el balon
con platina y se deja envejecer 48 horas. A las 48 horas se reparte el contenido del balon
en 2 vasos de precipitados de 1L de capacidad y se introducen en una estufa a 105°C
durante 24 horas para secar el fotocatalizador. Finalmente se muele con un mortero de

agata y se hace pasar por un tamiz de 63 pm.
3.8.2 Fundamentos del método de sintesis solvotermal

La técnica hidrotermal ha sido muy popular suscitando el interés de cientificos y
tecndlogos de diferentes disciplinas particularmente en los ltimos 15 afios. El término
hidrotermal es de origen puramente geoldgico. Fue primeramente empleado por el
geodlogo britanico, Sir Roderick Murchinson (1792-1871) para describir la accion del agua
a elevada temperatura y presion en los cambios que en la corteza terrestre conducen a la
formacion de varias rocas y minerales. La técnica hidrotermal se hizo muy popular al
tratar de simular las condiciones existentes en la corteza terrestre para realizar sintesis en

el laboratorio.
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La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por
encima de 100 °C y 1 bar. Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una
serie de técnicas en las que un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima
de su punto de ebullicion, lo que genera una presion superior a la atmosférica
(normalmente moderada). El liquido habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis
hidrotermal’”; sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros medios
liquidos: disolventes orgdnicos, amoniaco liquido, hidracina, etc. Y es asi como se obtiene
la sintesis solvotermal (Rueda Mesa). Una caracteristica distintiva de la sintesis
hidrotermal es que los reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la
disolucion por accion del propio disolvente o de mineralizadores. El objetivo de esta
técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes de un sistema y asi se logran
disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones habituales (por
ejemplo, la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros, etc.). En este sentido, cabe sefnalar
que el agua calentada a 600 °C (lo que obviamente requiere presion que evite su paso al
estado de vapor) experimenta una disociacion (H3O", OH’) mucho mayor que lo habitual
a presion ordinaria: Ky llega a ser de 10 en lugar de 107, lo que quiere decir que, en
estas condiciones, el agua, como anfotero que es, se comporta a la vez como un acido y
una base bastante fuertes, capaz por tanto de ataques acido-base mucho mas agresivos.
Por otra parte, pueden anadirse distintas especies conocidas como “mineralizadores”,
tanto basicos (carbonatos, hidroxidos, etc.) como acidos (nitrico, clorhidrico, sales
amonicas, etc.) oxidantes o reductores, complejantes, etc. Y que, obviamente, potencian
la capacidad de disolucion del agua en una u otra direccion. Ademas, el agua en estas
condiciones suele actuar como agente reductor (liberando oxigeno), por lo que cabe
esperar también variaciones en el estado de oxidacion de los elementos implicados en la
sintesis. No menos importante es la adicion de especies utilizables como “plantilla”
(molecular template) con el fin de nuclear el producto en su entorno y generar asi
cavidades o porosidad “a la medida” y, en este sentido, sales que contienen cationes
voluminosos del tipo alquilamonios, con geometrias definidas, tal es el caso de los
nitratos, cloruros o hidréxidos de tetrametilamonio (TMA) y otros, estdn siendo utilizados
profundamente y con gran éxito en la sintesis de nuevos fotocatalizadores con

morfologias controladas (Rueda Mesa).
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Figura 3. 31. Reactor hidrotermal utilizado en el laboratorio. Fuente: Laboratorio CIDIA.

3.8.2.1 Procedimiento experimental para la obtencion de las nanocintas

Para la obtencion de las nanocintas se aplican ambos procedimientos de sintesis,
sol-gel y solvotermal, ya que en algunas publicaciones (Chainarong, Sikong, Pavasupree,
& Niyomwas, 2011; Chenchana et al., 2019), se describe que aplicandolas correctamente

se obtiene un cambio morfologico en el catalizador.

En primer lugar, se realiza un stock del catalizador sol-gel descrito es y calcinado a
la temperatura optima de 700°C (SG700). A continuacion, se aplica la sintesis
solvotermal. Para ello es necesario el reactor solvotermal (Figura 3. 31), el cual consiste
en un recipiente de teflon donde se introducen los reactivos para la sintesis. Los reactivos
utilizados son 1 gramo de catalizador y 140 mL de NaOH (10 M). El reactor de teflon se
cierra con una tapa del mismo material y se introduce en el interior del reactor de acero.
El conjunto se introduce en una estufa a 180°C durante 48h. Trascurrido este tiempo se
deja enfriar a temperatura ambiente, por lo general hasta el dia siguiente. Una vez frio se
traspasa el catalizador a los vasos cilindricos de la centrifuga donde son tratados durante
30 minutos a 4000 rpm con el fin de poder separar el liquido del catalizador.
Seguidamente se le afiade 140 mL de agua ultrapura Milli-Q (MQ) al catalizador que ha
quedado depositado en el fondo del vaso cilindrico y se agita con una varilla de vidrio.
Se procede nuevamente a lavarlo mediante centrifugado en las mismas condiciones
expuestas. Trascurridos los 30 minutos, se separa nuevamente este liquido y afiadimos
otros 140 mL de agua ultrapura MQ y lo agitamos con la varilla. A continuacion, pasamos

la suspension a un embudo Biichner y hacemos pasar el liquido con ayuda de una bomba
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de vacio por el filtro de nitrocelulosa de poros de 0.45 pum de didmetro. Se realizan tres
lavados con agua ultrapura (MQ) para asegurarnos de eliminar restos de NaOH que
puedan quedar. A continuacion, se pasa el catalizador a un vaso de precipitados donde le
afiadimos 140 mL de HCI (0.1M) y ponemos en agitacion 24 horas. Trascurrido este
tiempo se vuelve a lavar tres veces con agua ultrapura (MQ) en un embudo Biichner
utilizando un filtro de nitrocelulosa de 0.45 pum de didmetro de poro. Para ir finalizando
el proceso, se deja secar el catalizador depositado en el papel de filtro durante 24 horas
en una estufa a 105°C. Una vez obtenido el catalizador seco, se procede a calcinarlo si es

necesario para probar su actividad.

Se debe destacar que el procedimiento experimental de la obtencion de este
semiconductor es muchisimo mas lento que el sol-gel, sobre todo debido a la complejidad
de su sintesis y a los tiempos de espera entre una etapa y la siguiente. Ademas, en esa fase
del trabajo de la Tesis Doctoral, tinicamente se contaba con un solo reactor hidrotermal,
por lo que la obtencion del semiconductor era bastante mas lenta, en comparacion con la

sintesis sol-gel, en la que era posible realizar de 4 a 6 sintesis a la vez.
3.9 Incorporacion de metales

En esta Tesis doctoral se va a realizar la incorporacion de metales por dos vias,
incorporandolo al proceso de sintesis del material base con objeto de incorporarlo a la red

cristalina y, la segunda mediante deposicion superficial.
3.9.1 Incorporacion en la sintesis del TiO2

En este trabajo, la introduccion del metal en la red cristalina del semiconductor se
realiza en el propio proceso de sintesis sol-gel para el catalizador (TNNi). Este
semiconductor fue sintetizado siguiendo las pautas de la sintesis patentada por el grupo
(Gonzalez, Fernandez, Rodriguez, et al., 2015) y descrita en el apartado anterior (3.8),
pero se le han realizado algunos cambios para obtener tres series distintas (X1; X2;X3)

de este mismo semiconductor.

Para obtener la serie X1, se afiade en el balon de sintesis el agua, el etanol, y el
acido citrico en las cantidades indicadas en la tabla y ademas se le afiade, 0.0218 g de

carbonato de amonio y 0.198 g de nitrato de niquel (II).
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Tabla 3. 5.-Cantidades para la sintesis de TNNi para la proporcion X1

17 mL - Butéxido de titanio (IV)
40mL de Etanol anhidro
15 mL H>O
0.853 g Acido citrico
BALON 0.0218 g Carbonato de amonio
0.198 g Nitrato de niquel (II)
40 mL Etanol anhidro

EMBUDO

Se han obtenido tres relaciones molares N1/Ti, resultando X1 con (0.015), X2 con
(0.030) y X3 con (0.045). En todos los casos se ha mantenido la relacion Ni/N igual a
(1.5). Para la elaboracion de sintesis, de los catalizadores TNNi1 (X1), TNNi (X2) y TNNi
(X3), difieren en las cantidades de carbonato de amonio y nitrato de niquel (II). Siendo
en X2 el doble de estos compuestos respecto a X1 y en X3 el triple que en X1. Una vez
obtenido el catalizador se calcina a las temperaturas deseadas, en este caso 400, 550, 600,

650 y 700 °C, durante 3.5 horas con una rampa de 0.5 °C-min™".

Los fotocatalizadores TNiX2-550 y TNX2-550 se elaboran de la misma manera
descrita, pero siguiendo las ratios de la serie X2, o sea que la cantidad de niquel que se
anade en la sintesis es el doble que la de X1. Para estas sintesis hay que tener en cuenta
que para la preparacion del TNiX2-550 no se debe anadir el reactivo de carbonato de
amonio y que para la sintesis de TNX2-550 no se ha de afadir el reactivo de nitrato de

niquel (IT).

Una vez seco el catalizador a 105°C, se muele, tamiza y se calcina a 550°C con la
misma rampa anteriormente citada, 0.5°C-min™!. Se ha tomado como referencia para estas
sintesis la ratio de X2 y dicha temperatura, pues como veremos mds adelante fue la
combinacidn que dio lugar a los fotocatalizadores con mayor actividad en produccion de

hidrogeno.

Ademas, se decide realizar las sintesis de los fotocatalizadores TNiX2-550 y
TNX2-550 ya que permitiran clarificar el papel de cada uno de estos precursores por

separado.
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Para la segunda via, los métodos mds frecuentes y econdémicos de deposicion
superficial de elementos sobre la superficie del TiO, son: la impregnacion (Jin et al.,
2007; Sahoo, Gupta, & Pal, 2005) y la fotodeposicion (Chen & Nickel, 1996; Sclafani &
Herrmann, 1998).

Segun algunos estudios, el método de fotodeposicion permite obtener
semiconductores con mayor actividad debido a que se beneficia la absorcion de radiacion
menos energética y modifica el band gap a valores inferiores. (Sclafani & Herrmann,
1998). La fotodeposicion comprende la reduccion de iones metalicos por los electrones
fotogenerados de la banda de conduccion, siendo el proceso anddico la oxidacion de agua
por los huecos de la banda de valencia (Gouvéa, Wypych, Moraes, Durdn, & Peralta-
Zamora, 2000; Sobana, Muruganadham, & Swaminathan, 2006). Aditivos oxidables
(donadores de electrones de sacrificio) tales como acetatos, formaldehido, metanol, 2-
propanol o &cido oxalico son generalmente afadidos para mejorar la velocidad del

proceso (Behnajady, Modirshahla, Shokri, & Rad, 2008; Liu, Liu, Rong, & Zhang, 2003).

Por otro lado, el método por impregnacion es el mas empleado debido a su sencillez
ya que consiste en poner en contacto el catalizador con el minimo volumen de disolucion
necesario, y la concentracion correspondiente a la cantidad de metal que se desee
incorporar al sélido. Finalmente, con objetivo de depositar el precursor del metal sobre la
superficie del catalizador, se elimina el disolvente (Dorado Fernandez, 1997). Debido a
la rapidez y sencillez de este método de impregnacion, se utilizo esta via para el niquel,
se estudiaron otros métodos, pero éste era el método que era mas factible realizar en ese
momento, pero el cual no descarta que se pudiesen haber podido probar otras técnicas que

pudiesen funcionar, se espera poder estudiarlo en futuros estudios sobre este tema.

En la Figura 3. 32, se muestra a la izquierda de la imagen, el reactor de
fotodeposicion utilizado para los ensayos y a la derecha los vasos de precipitados en el

agitador magnético mientras se realiza la impregnacion del Ni durante 24 horas.
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I

Figura 3. 32. (A) Fotodeposicion con Au y (B) impregnacion con Ni

3.9.2 Deposicion superficial mediante fotodeposicion de metales (Pt y Au)

La fotodeposicion es la técnica que mas se utiliza en este trabajo para depositar
platino (Pt) y oro (Au) en los catalizadores sintetizados. En la mayoria de los estudios se
llevé a cabo de forma independiente al ensayo de actividad (ex situ) pero en algunos casos
la fotodeposicion se realizé incorporando el precursor del metal al medio de reaccion de

la actividad fotocatalitica (in situ).

La presencia de metales nobles a bajas concentraciones en la superficie de los
fotocatalizadores ejerce un efecto positivo en la actividad fotocatalitica. Se produce la
transferencia de los electrones fotoinducidos por la radiacion UV A desde la banda de
conduccion del TiO, a los metales. Los metales tales como Pt (Sclafani & Herrmann,
1998; Wold, 1993) depositados en TiO,, forman barreras de Schottky (Mele et al., 2003)
en la zona de contacto del metal y el semiconductor y por tanto, actuan como trampas de
electrones (Ecuacion 4. 1). De esta forma, facilitan la separacion electron-hueco y
promueven procesos de transferencia de electrones interfaciales (Al-Abadleh & Grassian,
2003; Di Paola et al., 2004; Henglein, 1979) como la mejora de la velocidad de reduccion

de los iones hidronio.
e o t+M, >M, M = metal depositado

Ecuacion 4. 1
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Son varios los efectos positivos que los metales nobles producen sobre la actividad

fotocatalitica del TiO,.

» Mejoran la separacion electron-hueco por atrapar los electrones acelerando la
formacion del radical O2".

» Desplazan la absorcion de luz dentro del visible debido a la formacion de plasmones,
sobre todo Au o Ag (Oda et al., 2014; Pulido Melian et al., 2019).

= Modifican las propiedades superficiales de adsorcion y desorcidn del agente de

sacrificio en el fotocatalizador.

Por otra parte, se ha descrito que los depdsitos metalicos pueden tener también
efectos negativos en las degradaciones fotocataliticas produciendo una disminucioén en la
eficiencia fotonica (Sclafani et al, 1991). Asi pues, encontramos que en altas

concentraciones del metal y, por tanto, a mayor nimero y tamafio de clusteres metalicos:

= Las particulas del metal cargadas negativamente pueden actuar como centros de
recombinacion capturando los huecos (Sclafani & Herrmann, 1998).

= Mayor superficie del semiconductor se encontraria cubierta por los depdsitos del metal
disminuyendo la cantidad de luz que alcanza su superficie (Sclafani et al., 1991) y por
tanto, el nimero de pares electron-hueco fotogenerados (Iliev, Tomova, Bilyarska,
Eliyas, & Petrov, 2006; Lindner, Theurich, & Bahnemann, 1997).

= Los depdsitos metéalicos podrian ocupar los centros activos de la superficie del

fotocatalizador (Sahyun & Serpone, 1997).

El efecto de la deposicion de metales nobles sobre la actividad fotocatalitica no solo
depende del metal en si mismo y de la concentracion y caracteristicas de los depositos
(Awazu et al., 2008; Jin et al., 2007) sino que también, depende fuertemente de las
caracteristicas del TiO; del que se parte (Sclafani & Herrmann, 1998). Es por ello, que en
bibliografia encontremos resultados aparentemente contradictorios de los efectos de un
mismo metal y que no existan unas reglas generales acerca de que si un metal es mejor
que otro o para establecer un rango de valores de concentracidon dptimo. A esto, se suma,
que la actividad de los fotocatalizadores depende del compuesto que vaya a ser usado
como agente de sacrificio en el proceso, en este caso el metanol (Henglein, 1993;

Stathatos, Lianos, Falaras, & Siokou, 2000).
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Para llevar a cabo la fotodeposicion, se necesita de un reactor de inmersién con
agitacion constante, donde se vierten 400 mL de agua ultrapura Milli-Q, seguidamente se
agrega 9.2 mL de 2-propanol y se afiaden 2 gramos del catalizador a tratar. Seguidamente,
se coloca una corriente de N> para desplazar el oxigeno disuelto que se mantiene durante
todo el proceso. Después de 10 minutos se afiade la cantidad necesaria de metal desde
una disolucion preparada. A continuacion, se ilumina durante 6 horas (330 minutos) con
una ldmpara de 400 W de mercurio de media presion (2.6-107 einstein-s'-L) colocada
en el interior de una camisa refrigerada de cuarzo. Para finalizar, el fotocatalizador se
filtra, se lava 3 veces con agua Milli-Q y se mantiene en una estufa a 105°C durante 24

horas.

*400 mL de agua MQ
| | 9,2 mL de 2-propanol
M
R . g de catalizador

*10 minutos con corrientede N,

Wiy *Se afiade el precursor del metal
+ metal

*Se ilumina durante 6 horas con una ldampara de 400 W de mercurio colocada en el
e interior de una camisa refrigerada de cuarzo que se introduce en el reactor

fotodeposicion

*Se lava 3 veces con agua MQ mediante filtracion con ayuda de a bomba de vacio
Lavado

*Se mantiene en una estufa a 105°C durante 24 horas
Secado

Figura 3. 33. Esquema basico del proceso de fotodeposicion ex situ

Cuando la fotodeposicion se lleva a cabo de forma in situ, juegan un papel
importante, dos etapas: la deposicion propiamente dicha de la nanoparticula del metal en
el sitio idoneo; y el crecimiento de la nanoparticula de metal hasta el tamafio adecuado
para ser el “colector” de los fotoelectrones. La segunda de las etapas, cuando es
determinante, da lugar a la aparicion de tiempos de transicion, o de induccion, durante el
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proceso simultdneo de fotodeposicion y de produccion de hidrogeno. Estos tiempos de
induccion se reflejan en el perfil temporal de flujo molar de produccion de hidrogeno,
donde no se produce hidrogeno hasta un determinado instante de tiempo. Estas demoras
debidas al control cinético del proceso de nucleacién no aparecen cuando se emplea el
fotocatalizador modificado por la via externa (ex situ). La via directa o in situ es igual de
exitosa que la primera, ya que se asegura la fotodeposicion utilizando, condiciones
anoxicas, y metanol en lugar de 2-propanol como agente de sacrificio, el precursor es
idéntico, lo unico que ahora se incorpora al medio de reaccion y el tiempo de exposicion,
en lugar de 6 horas, se extiende al tiempo elegido para la reaccion, 8 horas como minimo

y, en algunos casos, 24 horas. En todos los casos, se asegura la fotodeposicion.
3.9.3 Deposicion superficial mediante impregnacion con niquel (Ni)

La deposicion superficial de niquel por impregnacion se le va a realizar en este caso
siguiendo la metodologia utilizada en la referencia (Yu, Hai, & Cheng, 2011). Esta
modificacion se ha llevado a cabo a los catalizadores de TiO: obtenido mediante la
sintesis sol-gel sin modificaciones descrita en la referencia (Melian et al., 2013) y
calcinado posteriormente a 700°C (SG700), a los catalizadores de morfologia
microesférica, asi como también, se ha realizado la impregnacion a los catalizadores
denominados nanocintas o nanobelts. Cada uno de ellos se describe detenidamente en el
capitulo correspondiente a su estudio que se exponen a medida que avanza la lectura de

este documento.

Para llevar a cabo el proceso de impregnacion se toma un gramo del fotocatalizador
se le adicionan 50 mL de NaOH (0.05M) mas un volumen de una disolucion acuosa del
precursor de Ni, en este caso se ha utilizado también Ni(NO3)2-H>O (0.05M). Los
volimenes seleccionados fueron: (0.130; 0.51; 1.30; 2.05; 2.56; 3.08; 3.96; 5.036 y 6.67)
mL que corresponden al porcentaje de las relaciones en masa de Ni:TiO2, (0.04; 0.15;

0.38; 0.6; 0.75; 1.16; 1.56; 1.96) respectivamente.

A la suspension se le introduce un imén y se agita durante 24 horas en un agitador
magnético a 700 rpm. Trascurridas las 24 horas de agitacion la mezcla es centrifugada
durante 30 minutos y se retira lo mas posible del sobrenadante con ayuda de una jeringa.
Se afiaden 50 mL de agua Milli-Q y se vuelve a centrifugar 30 minutos eliminando
nuevamente con una jeringa el sobrenadante. Este ciclo se repite dos veces mas con objeto

de eliminar la mayor parte del NaOH que haya podido quedar. La centrifuga utilizada es
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de la empresa J.P. Selecta (Mixtasel) consta de 4 vasos herméticos con tapas y su

velocidad méaxima es de 4100 rpm.

Una vez el fotocatalizador estd lavado, se vuelven a afadir otros 50 mL de agua
ultrapura MQ y agitamos con una vara de vidrio para arrastrar el catalizador fuera del
tubo de centrifuga. La suspension se filtra en un embudo con filtro de membrana y un
kitasatos utilizando un filtro de 0.1 um de nitrocelulosa. Al tubo de centrifuga se le afiaden
3 veces mas 50 mL de agua para arrastrar del todo el catalizador y también se filtra. Por
ultimo, el catalizador acumulado en el filtro se seca en una estufa a 105°C durante 24

horas y queda listo para ser ensayado.

e 1 g. catalizador )
¢ 50 mL NaOH (0.05M)
QL REUEEER o Precursor de Ni )
¢ 30 minutos a 4000 rpm D
_ * Retirar el exceso de NaOH/H,0
Centrifugar - . A
Phet | * Afadir 50 mL de H,0y agitar )
N\
e Usar embudo con filtro de membrana
Filtrar e Filtro de nitrocelulosa (0.1um)
(2 veces) J
N\
e Estufa a 105°C durate 24 horas
J

Figura 3. 34. Esquema basico del proceso llevado a cabo para la impregnacion de Ni

3.10 Estudio de intermedios de reaccion

Los intermedios de reacciéon de la produccion de hidrogeno se dividen en
intermedios determinados en la fase liquida e intermedios determinados en la fase gas.
Dentro de los primeros se encuentran el 4cido férmico y el formaldehido, y en fase gas se

han detectado: monoxido de carbono, metano, didxido de carbono y etano.
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Los intermedios de reaccion liquidos pudieron ser medidos para todos los
fotocatalizadores estudiados, en esta Tesis Doctoral, ya que las mediciones se realizaron
para el formaldehido y acido formico, mediante determinacion espectrofotométrica y
HPLC, respectivamente. En el caso del 4cido formico, ademas se us6é el método

enzimatico descrito en el capitulo de metodologia.

Sin embargo, los intermedios gaseosos, s6lo han sido posibles detectarlos y
cuantificarlos en el microcromatografo de gases 490 Micro-GC, para el caso de los
semiconductores con morfologia de nanocintas. Tal y como se ha mencionado
anteriormente, la identificacion y, posterior cuantificacion, de moléculas organicas hasta

C3 y CO; es posible, gracias al canal Pora-Plot de ese equipo.
3.10.1 El formaldehido

El formaldehido, HCHO, también conocido como aldehido férmico o metanal, es
el primer miembro de las series de los aldehidos alifaticos, mientras que los términos
formalina y formol se reservan para la mezcla formaldehido-metanol en agua. Es uno de
los compuestos organicos mas importantes utilizados hoy en dia en una gran cantidad de
actividades y aplicaciones, fundamentalmente en actividades de investigacion,
laboratorios y hospitales generalmente usados en la conservacion de muestras biologicas
(Arafia et al., 2004; Kajitvichyanukul, Lu, Liao, Wirojanagud, & Koottatep, 2006),

aunque también aparece como intermedio de degradacion de otros compuestos.

En la bibliografia existe una amplia variedad de estudios destinados a la utilizacion
de técnicas de eliminacion de formaldehido, fundamentalmente en fase gaseosa, mediante
oxidacion avanzada por medio de la utilizacion de fotocatalisis con TiO, (Ching, Leung,
& Leung, 2004; QI et al., 2007), catalizadores dopados (J. Yang, Li, Zhang, Li, & Wang,
2000), aplicacion directa de la alta iluminacion, (Aissa et al., 2011; L. Yang & Liu, 2007),
adsorcion y desorcion en carbon activo (Shiraishi, Nomura, Yamaguchi, & Ohbuchi,
2007; Shiraishi, Yamaguchi, & Ohbuchi, 2003), incluso mediante métodos biolégicos
(Prado, Veiga, & Kennes, 2006). La degradacion fotocatalitica de este tipo de residuos
suele ser compleja, ya que generalmente consiste en una mezcla de formaldehido,
metanol, s6lidos en suspension y materia organica, proveniente de hospitales, centros de

investigacion, etc., que puede variar la eficiencia en su degradacion.
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En el estudio (B. Yang, Hu, & Wei, 2003) se ha indicado que la principal ruta de
oxidacion del formaldehido es a dcido formico, que pasa a CO2 y HoO como paso final al

completarse la oxidacion.
3.10.2 Determinacion del formaldehido

La determinacion del contenido de formaldehido se realiza en fase liquida al final
del ensayo fotocatalitico. El contenido del reactor se filtra y se almacena en un tubo de
ensayo cerrado para ser analizada. El fundamento del método para determinar el
formaldehido se basa en tomar una muestra del formaldehido en disolucion (muestra) y
hacerlo reaccionar con dcido cromotrdpico y acido sulfurico, tras esta reaccion se forma
un complejo color violeta. La absorbancia a la que es medida esta muestra en el

espectrofotometro UV-Visible es 570 nm.

Para comenzar con el andlisis, en primer lugar, se prepara la disolucion de acido
cromotrépico en acido sulfurico (4 g de Acido cromotropico en 100 mL de acido
sulfurico). Cada muestra se analiza por triplicado. En los tubos de ensayo se va anadiendo:
1.5 mL de agua Milli-Q, 100 uL de muestra y 2.4 mL de la disolucién preparada de acido
cromotrépico. Para la preparacion del blanco se realiza el mismo procedimiento

eliminando la cantidad de muestra y aumentando la cantidad de agua Milli-Q a 1,6 mL.

Una vez preparados todos los tubos, estos se agitan y se ponen al bafio maria durante
diez minutos, seguidamente son agitados nuevamente y se dejan enfriar hasta temperatura
ambiente. Un indicador, a primera vista de la existencia de formaldehido en la muestra es
que la disolucion resultante en el tubo de ensayo toma un color violeta (ver Figura 3. 35
y Figura 3. 36). Para determinar la cantidad de formaldehido se utiliza el
espectrofotometro, midiendo a una longitud de onda de 570 nm la absorbancia y

utilizando la recta de calibrado previamente preparada (Grafica 3. 2).
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Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
1 | Residual Sum 2,09098
of Squares
50 < | Adj. R-Square 0,99936 -
Value Standard Error
1 Intercept Q =
2 Slope 36,58611 0,37732
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Grafica 3. 2.-Recta de calibrado de formaldehido realizada en el espectrofotometro.

Figura 3. 36.-Muestra en cubeta para determinar el formaldehido
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3.10.3 El 4cido formico

El acido formico, HCOOH, también conocido bajo el nombre de dcido metanoico,
es el acido organico de menor peso molecular dentro de la serie alifatica de acidos
carboxilicos, dado que se encuentra constituido por, solamente, un atomo de carbono. A
temperatura ambiente, se encuentra en estado liquido, altamente soluble en agua, gracias
a los puentes de hidrogeno que puede formar a través del hidroxilo del grupo carboxilico.
Su olor es bastante irritante y su punto de fusion y ebullicion, normales, son 8°C y 101°C
respectivamente. El 4cido féormico presenta un valor de pKa de 3.75, si sabemos que el
valor de pH, a 25°C, y tomando como referencia al agua, varia entre 0 y 14, se dice que
el 4cido formico, incluso de origen natural, puede ser considerado un 4acido
moderadamente fuerte. Cuando este acido se encuentra disociado en agua, reacciona
disociandose de la siguiente manera: HCOOH + H,O e HCOO™ + H3O" (Méndez,
2014).

Este acido perteneciente al grupo carboxilico fue aislado por primera vez en 1671,
por el naturista inglés John Ray, que consiguid destilar el 4cido formico triturando
hormigas rojas, de ahi su nombre proveniente del latin formica que significa hormiga. A
pesar de que la primera sintesis artificial de este compuesto orgéanico se logré en 1831,
treinta afios mas tarde, el quimico francés Marcelin Berthelot consigui6 la reproduccion

sintética que se utiliza actualmente. (Graedel & Eisner, 1988).

El 4cido férmico se encuentra presente también de manera natural en las mieles y
ciertas plantas siendo, junto a otros compuestos, el causante de los picores que producen
algunas plantas como las ortigas. Existen bacterias que producen acido formico partiendo
del piruvato o acido pirtivico, a través de una reaccion de tipo catalitica generada por la
enzima conocida como, piruvato- formatoliasa. Este 4cido también ha sido hallado en la
composicion de la cola del cometa Hale-Bopp, o en zonas de la troposfera, siendo incluso

participante en la conocida lluvia acida (Millet et al., 2015).
3.10.3.1 Determinacion de acido formico

La determinacion de 4cido formico se lleva a cabo mediante el equipo HPLC con
la columna C-610H y una fase mévil de &cido fosforico al 0.1% en volumen, como se ha
indicado en anteriormente en este capitulo. Esta técnica se ha utilizado para la
determinacion del 4cido férmico de todas las muestras de esta Tesis Doctoral. Para su

determinacion se han realizado previamente varias rectas de calibrado para ir
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comprobando su correcto funcionamiento, a modo de ejemplo (Grafica 3. 3) la

metodologia seguida se explicé con mayor detalle en el capitulo de materiales, técnicas

analiticas y metodologia.
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4500000 ;
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3500000 —-
3000000 ;
2500000 —-
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Area medida en el HPLC

1000000 —
500000 —

o]

71 | Adi. R-Square

y=a+b'x
No Weighting
2,95786E9

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
0,99987

Value
Intercept o
Slope 92437,85789

Standard Erro

i 437,72432

0

Acido Fémico (ppm)

Grafica 3. 3.-Recta de calibrado en el HPLC para el acido férmico

3.10.4 Intermedios de reaccion gaseosos

55

Para la determinacioén de estos intermedios de reaccion gaseosos, se han realizado

las correspondientes rectas de calibrado siguiendo el mismo procedimiento que se utilizd

para la recta de hidrégeno. Algunas de las rectas que se consideran mas relevantes por ser

los gases intermedios mas detectados, son las siguientes. Estos intermedios gaseosos solo

pudieron ser detectados para las nanocintas, ya que los otros semiconductores fueron

estudiados, con otro cromatdgrafo de gases que no contaba con la microcolumna del tipo

Pora-Plot, adecuada para su determinacion.

Tabla 3. 6.-Tiempos de retencion de los gases detectados en los ensayos

Columna Gases Tiempo retencion/ Tr

H> 0.6
) 0} 0.8
Mol Sieve 5 Plot N 1.0
CcO 1.4

CH4 0.171

Aire 0.445

Vapor de agua 0.495

Pora Plot CO, 0.591

CoHe 0.665

H>O 1.157
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Grafica 3. 5.-Recta de calibrado de CHy4
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Gréfica 3. 6.-Recta de calibrado de C,Hs

3.11 Limites de deteccion y cuantificacion

En términos generales, el limite de deteccion es la menor cantidad o concentracion
de un analito que puede detectarse de manera fiable o por un método especifico. Y el
limite de cuantificacion corresponde al nivel minimo de concentracion establecido en el
proceso de validacion desarrollado para una matriz determinada en el que se cumplen los
valores objetivos de veracidad y precision, o incertidumbre. Estos valores suelen ser

superiores a los obtenidos en el resto del rango de medida.

Para poder obtener el valor de estos limites, se parte de las rectas de calibrado
realizadas para cada uno de los equipos utilizados durante los analisis. Con estas rectas
de calibrado se han calculado los limites de deteccion (LD) y limites de cuantificacion
(LC). Lo mas comun para la evaluacion de estos pardmetros tanto para las técnicas de GC
como HPLC son las de Senal de Ruido (R) midiendo de pico a pico (Ecuacion 3. 8), y la
estandar (Ecuacion 3. 9). Se vera, mas adelante, en equipos donde la medicion de las
alturas en las sefiales de ruido es impracticable, se propondra otro procedimiento basado

en el limite de deteccion instrumental (IDL).
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Ysta

>3
Yr

Ecuacion 3. 8

Medido de pico a pico

Figura 3. 37.- Ejemplo de la medicion de los limites de deteccion y cuantificacion por medio de la sefial de
ruido (R).

La determinacion de las alturas de las sefiales del ruido y su comparacion con las
sefales de los analitos requiere seguir un protocolo tedioso y que lleva asociado un
importante porcentaje de incertidumbre en la medicion, cuando se trata de discriminar la
altura del ruido. Es por esta razon que se optd por estimar la sefial minima detectable a
partir de la herramienta de calibracion de las adiciones de estandar externo, comunmente

conocida como “curva de calibrado”.

Ysta > 3R de Cyq

Ecuacion 3. 9

Figura 3. 38.- Ejemplo de medicion de los limites de deteccion y cuantificacion por medio del método
estandar.

Obtener los limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC) a partir de la curva de
calibrado, requiere de la obtencion, logicamente, de los pardmetros de calidad de la recta,
y del valor de la sensibilidad de calibracion (pendiente de la recta de calibrado). En cuanto
al parametro de calidad que se utiliza es la desviacion estandar de la regresion, esto es,
una medida de la dispersion media de los valores estimados, a partir de la recta, con
respecto a los experimentales. Los valores estimados se obtienen a partir de relaciones

entre las sefiales (proporcionadas por el equipo, en forma de impulsos eléctricos) y la
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concentracion del estandar externo utilizado. La sefial analitica frente a la concentracion,
cuando presenta respuesta lineal, muestra una relacion del tipo y = bx + a. El calculo de
estos limites se realizarian con las ecuaciones mostradas a continuacion (Jurado, 2008).

33-S,

Limite de deteccion — L.D.= 5

Ecuacion 3. 10

10- S,

Limite de cuantificacion — L.C.= 5

Ecuacion 3. 11

Siendo S. la desviacion estandar del ajuste:

Xyt —%} - b? [inz -2

Sa = N —2

Ecuacién 3. 12

Estos limites han sido calculados para cada una de las rectas de calibrado de cada
equipo utilizadas durante esta Tesis Doctoral. Estos valores seran utilizados cuando sea
necesario a medida que se describan los resultados obtenidos al utilizar cada técnica. Se
muestra, en la Tabla 3. 7, los valores medios obtenidos para estos estimadores de la

calidad analitica.

Tabla 3. 7.-Valores promedios de los limites de deteccion (LD) y limites de cuantificacion (LC) calculadas
mediante las rectas de calibrado realizadas a los equipos.

Técnica-equipo

Limite detecciéon (LD)

Limite cuantificacién (LC)

Concentraciones bajas [0-10 ppm]

Concentraciones bajas [0-10 ppm]

HPLC-Acido 1.08 ppm 3.59 ppm
formico Concentraciones altas [10-50 ppm] Concentraciones altas [10-50 ppm]
3.30 ppm 11.01 ppm
Concentraciones bajas [0-10 ppm] Concentraciones bajas [0-10 ppm]
7.27-10" ppm 2.42 ppm
Formaldehido

Concentraciones altas [10-50 ppm]

2.74 ppm

Concentraciones altas [10-50 ppm]

9.14 ppm
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Es necesario destacar que en, términos generales, la estimacion de los limites de
deteccion habituales, a partir de las herramientas de calibracion instrumental, para las
técnicas cromatograficas, a menudo resultan un tanto especulativas, debido, sobre todo,
a los nuevos disefos de los cromatdgrafos, concretamente, aquellos de ultima generacion,
donde los niveles de ruido se han reducido al maximo. Es por ello, que utilizar las técnicas
convencionales de evaluar el ruido y la sefial, en términos de las relaciones entre las
alturas de ambas respuestas, respectivamente, puede resultar inapropiado, en este tipo de
equipos, ya que la altura del ruido, en estos cromatografos, cada vez mas precisos, tiende
a cero, por lo que la ratio de la sefial-ruido tenderia al infinito. Entre las técnicas que
tienen esta peculiaridad, se encuentra la técnica de microcromatografia, que utilizan
microdetectores muy sensibles y de alta y rdpida respuesta, y también, aquellas que usan

los sofisticados equipos de la cromatografia con detector de masas.

Para estas técnicas de separacion-deteccion cromatografica Agilent® ha propuesto
un método alternativo, basado en la estimacion de los limites de deteccion instrumental y
de método, IDL y MDL, respectivamente, que son estimadores practicos del LD (limite
de deteccion, convencional). En el caso de este trabajo de tesis doctoral, ademas, se tiene
que el proceso de inyeccion simple no existe, lo que se hace es realizar la curva de
calibrado de hidrégeno, tal y como se explico en el apartado 3.7.1 de este mismo capitulo,
en continuo. Esto es, bajo un flujo constante de gas estandar, se realiza la experiencia de
calibracion, en las mismas condiciones en las que se realizardn, posteriormente, los
ensayos fotocataliticos, empleando diferentes flujos (0.3 a 4 mL-min™!). Transcurrido un
tiempo determinado, y a intervalos similares, el microdetector de conductividad térmica
evalua la senal del hidrogeno, y el ensayo se extiende hasta que el area registrada alcanza
un valor constante, con un 5% de maximo de desviacion estandar relativa (RDS)(Terry

L. Sheehan, 2015), con respecto a ese valor.

En condiciones convencionales, tanto el IDL como el MDL (estimadores del LD),
se realizaban evaluando la ratio sefial ruido (en inglés SNR), para ello, se estimaban las
alturas y se elegia un tramo de la linea base inmediatamente anterior al pico, e
inmediatamente posterior. Normalmente, se elegian 60 segundos antes del pico, o 30
segundos antes y después del pico. Con estos segmentos de tiempo, se estimaba o bien la
desviacion estandar (en inglés STD) o su raiz cuadrada (RMS) de la linea base en dicha

ventana temporal (Terry L. Sheehan, 2015).
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La propuesta de Agilent® (Wells, Prest, Russ, William, & Iv, 2013), que puede ser
una interesante alternativa para la estimaciéon del LD y LC en este trabajo de Tesis
Doctoral, consiste en utilizar una serie de replicados de un determinado estandar (lo mejor
es que sean inyecciones de una disolucion estandar con el valor de concentracion mas
pequefio, o como, seria el caso de este trabajo, el valor menor del flujo de hidrégeno puro
suministrado al sistema, 0.3 mL-min!). Este método presenta, a su vez, la utilidad
practica, de poder utilizar la sefial que mas se emplea en cromatografia, esto es, el area

del pico.

El proceso consiste en que la evaluacion del IDL (que coincide con el MDL, dado
que no hay procesos previos de preparacion de las muestras, como, por ejemplo, etapas

de derivatizacion), se realizard mediante la expresion:
IDL = t, - s
Ecuacion 3. 13

La desviacion estandar, sg, se evalua sobre los replicados del estandar, y también

se evalua, como es logico, la media.

te = representa el valor de la t de Student para el 99% de confianza, o sea, una
probabilidad (significacion) del 0.01. El estimador IDL debe evaluarse como la sefial que
se distingue del ruido del equipo en ese nivel de significacion. En estas condiciones se
trata de una distribucion t-inversa de una cola, dado que s6lo es admisible valores
superiores al ruido con ese nivel de significacion. Esto es bueno tenerlo en cuenta a la
hora de usar la hoja de célculo EXCEL, la distribucion de una cola debe imponerse,

utilizando en la significacion el doble del valor real, o sea, se debe emplear “2-0.01”.

El valor de la media del estandar se usara para estimar el valor del IDL (MDL o

LD), en términos del flujo de hidrogeno detectable.

Para ello, se puede usar, o bien, directamente:

IDL = ¢ ( flujo del estandar mas bajo )
—ta" Sz area obtenida para ese estandar

Ecuacion 3. 14
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También se usa, habitualmente, en vez del valor de la desviacion estandar, el RSD
(Relative Standard Deviation), que expresa, en porcentaje con respecto a la sefial media
del estandar elegido, la desviacion (lo que también se denomina coeficiente de variacion

con respecto a la media):

flujo del estandar mas bajo de HZ)

IDL=ta-RSD-< 00

Ecuacion 3. 15

Donde:

Sk

RSD:[ ]-100

area media obtenida del estandar

Tabla 3. 8.- Valor promedio del limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC) calculado mediante
este procedimiento, sobre los flujos de estandar de hidrogeno efectuados en el microcromatografo de gases.

Técnica-equipo Limite deteccion (LD) Limite cuantificaciéon (LC)

Cromatografo de
17.22 pmol-h! 172.22 pmol-h!
gases

Los limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC) para el microcromatografo
fueron calculados a partir de la Ecuacion 3. 13. Los valores promedio obtenidos para el
LD y LC, fueron 17.22 pmol-h™' y 172.22 pmol-h™!, respectivamente. En la estimacion
del LC se ha elegido la opcion mas conservadora, esto es, 10 veces mas que el valor del
estimador LD. No obstante, se debe destacar que con respecto al limite de cuantificacion
hay toda una serie de controversias sobre si es 10, o 5. De hecho, existen muchas
publicaciones en las que se informa que el LC esta comprendido entre 5 y 10 (Wells et
al., 2013). En este caso, se han realizado los calculos utilizando el factor de 10, con lo
que valores inferiores a 172.22 umol-h! quedarian por debajo del limite de cuantificacion,

LC, aunque por encima del de deteccion, LD.
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CAPITULO 4 - Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador
nanoparticulado TNNi

4.1 Introduccién

La obtencidn del grupo de catalizadores que se estudia en este capitulo, se ha basado
en una sintesis de TiO2 optimizada por el grupo FEAM (Arafia et al., 2010), que ha dado
lugar a un fotocatalizador que, con posterior calcinacion, ha demostrado una alta actividad
en fotocatélisis, especificamente en la degradacion de contaminantes en fase acuosa
aireada (Seck et al., 2012). La sintesis de este catalizador que cuenta con una patente
nacional desde julio de 2015 (Génzalez et al., 2015), se ha explicado con mas detalle en
el capitulo 3 de esta Tesis Doctoral. Su actividad ha resultado ser mejor que la del
fotocatalizador TiO2 Aeroxide® P25, que es el fotocatalizador tomado ampliamente como
referencia internacional en el ambito de la fotocatélisis, incluso en su aplicacién en
produccién de hidrogeno (E. Pulido Melian et al., 2013). Por otro lado, tras realizar un
barrido bibliogréfico sobre modificaciones en TiO2 con metales y no metales comunes y
economicamente factibles se decide incorporar niquel y nitrégeno al proceso de sintesis
basandonos en la referencia (Zhang & Liu, 2008). Ambas incorporaciones pretenden dar
lugar a fotocatalizadores mas productores de hidrégeno. Por un lado, la incorporacién del
Ni disminuiria la recombinacion electron-hueco y, por otro lado, la incorporacién del N
daria lugar a fotocatalizadores con un ancho de banda prohibida mas estrecho y por tanto
pudiendo ser excitado por radiacién menos energética, o sea, algo mas desplazada hacia

el visible.

Se optimizd la incorporacién del nitrdgeno y niquel utilizando distintas cantidades.
Y se estudio el efecto de la cantidad de precursor y la temperatura de calcinacion en las
caracteristicas estructurales, morfologicas y opticas de los fotocatalizadores y en su
reactividad. Ademas, con objeto de ver el efecto del precursor de Ni y N respectivamente
y por separado se sintetizaron fotocatalizadores con la Unica presencia de uno de ellos en

el proceso de sintesis.

Seguidamente, una vez seleccionado el fotocatalizador con mejor comportamiento
en la produccion de hidrogeno, se le trata de mejorar, mediante la incorporacion, por
fotodeposicion superficial, de una pequefia cantidad de Pt, en forma de nanoparticulas
(Pulido Melian et al., 2012).
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A estos catalizadores se les ha realizado el estudio de su actividad, asi como el
estudio de sus intermedios de reaccion y caracterizacion de los semiconductores

sintetizados.
4.2 Sintesis de las series X1, X2y X3

La sintesis de esta serie de semiconductores se describe detalladamente en el
capitulo 3 del documento. La sintesis de este trabajo se basa en la sintesis sol-gel
explicada en las referencias (E. Pulido Melian et al., 2013) con la modificacion de
incorporar en la fase acuosa precursores de Ni y N, nitrato de niquel (Il) hexahidratado
y carbonato de amonio respectivamente (Zhang & Liu, 2008). Los precursores se han
afiadido para obtener 3 relaciones molares Ni/Ti diferentes X1 (Ni/Ti= 0.015), X2
(Ni/Ti=0.030) y X3 (Ni/Ti=0.045) manteniendo constante la relacién Ni/N a 1.5. Los
materiales resultantes de las sintesis fueron sometidos a calcinacion a temperaturas entre
400 y 700°C. Los fotocatalizadores han sido denominados X1, X2 o X3 seguido por la
temperatura de calcinacion. Ademas, los fotocatalizadores TNi-550 y TN-550 se refieren
a la misma sintesis siguiendo las ratios de la serie X2, pero en este caso se omite el

precursor de N o el precursor de Ni respectivamente.

También se han fotodepositado sobre la superficie del catalizador de la serie X2
calcinado a 550°C, nanoparticulas de Pt a diferentes porcentajes en peso (0.033%;
0.065%; 0.13%; 0.26%; 0.53%; 1.33%). El procedimiento seguido para la fotodeposicion
es una modificacién del método descrito por Hufschmidt. (Hufschmidt, Bahnemann,

Testa, Emilio, & Litter, 2002) y detallado en el apartado “Sintesis” del capitulo 3.
4.3 Reactividad e intermedios de reaccion

En este apartado se presenta la actividad de las tres series (X1, X2 y X3) del
semiconductor calcinado a diversas temperaturas, asi como las sintesis realizadas con los
precursores de Ni y N por separado para estudiar su efecto. Y ademas se escoge el méas

productivo (X2-550°C) y se modifica superficialmente con platino.

En la Figura 4. 1 (A) se presenta la produccién de hidrogeno para los
fotocatalizadores de las tres series sometidos a las diferentes temperaturas. Los valores
recogidos en el gréfico corresponden a una media de las velocidades de produccion en las
Gltimas cuatro horas, como se explicé mas detalladamente en el capitulo 3. Las tres series

siguen la misma tendencia, de la temperatura 400°C a 550°C la produccion aumenta y es
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a esta temperatura a la que se obtiene el maximo de produccion. Al ir aumentando la
temperatura la produccién va decayendo progresivamente. Para cualquier temperatura la
secuencia de produccion es X2>X1>X3 y el maximo de produccién obtenido para estos

fotocatalizadores corresponde al X2-550.

Comparando la actividad del semiconductor X2-550 (260.76 + 17.11 umol-h') con
la del TN-550 (9.67 + 0.50 pmol-h) y el TNi-550 (237.19 + 4.05 umol-h?) en la Figura
4. 1 (B), se observa que el aumento de produccién de hidrogeno conseguida en los
fotocatalizadores desarrollados en este trabajo con respecto a la de los fotocatalizadores
de 6xidos de titanio solo (4.05 umol-h'! ) (E. Pulido Melian et al., 2013) se debe a la
sinergia de ambos precursores, de Ni y N, aunque, se requerird de una mayor
investigacion. Puesto que el N, al contrario que el Ni, no se ha detectado en los
fotocatalizadores sintetizados como se indicard mas adelante, no se puede hablar de efecto

del N sino de su precursor, carbonato de amonio, en el proceso de sintesis.

300 —
A)
v X1
250 I <2
[ I1X3
200
—
=
2 150
ES
o
| e
& 100 ?
e
=
T
50
0
400 550 600 650
Temperatura de calcinacion (°C)
Serie\T=? 400 550 600 650 700
X1 183.22 + 8.86 252.89 + 20.29 183.14 + 8.34 95.42 + 4.58 100.52 + 9.23
X2 184.65 + 5.42 260.76 +17.11 = 213.97 + 19.90 143.67 + 1.69 31.78 + 3.44
X3 139.25 + 23.01 232.02 £ 2.91 163.7 + 4.81 75.1+5.87 15.22 +2.22

141



CAPITULO 4.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador nanoparticulado TNNi

(B) 3097 260.76 + 17.11
] 237.19 + 4.05 1

250

200 - /
— /

=
g 150 -
=
o
f o
S 100
O
=
T 50
9.67 = 0.50
0 4
T T T T T
TN-550 TNIi-550 X2-550

Figura 4. 1.-A) Produccion de hidrégeno de las tres series de fotocatalizadores y B) produccion de
hidrégeno de TNi-550, TN-550 y X2-550.

Los intermedios de reaccion liquidos, reportados en la bibliografia de la
fotooxidacién del metanol, son el formaldehido y el acido formico (Breiter, 1967). Se
observa en el Figura 4. 2 que la concentracion de formaldehido sigue la tendencia de la
produccidn de hidrégeno teniendo un maximo en 550°C que para la serie X2 corresponde
a una concentracion de 391.61 + 12.67 ppm. Para la medida del &cido formico de las
muestras X1, X2 y X3 calcinadas a diferentes temperaturas, se intentd primeramente
analizar con HPLC y no habiendo sido detectado se procedié al uso del Kit de &cido
férmico de la casa Megazyme®. Sin embargo, con el Kit tampoco fue detectado el acido

férmico en estas muestras concluyendo que su concentracion es a su limite de deteccion
(0.09 ppm).
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Figura 4. 2.-.-Concentracion de formaldehido para las tres series de fotocatalizadores.

La determinacion del carbono organico total (TOC) que se analizé al inicio y final
de la reactividad mediante el equipo mencionado en el capitulo de “materiales, técnicas
analiticas y metodologia”. En todos los experimentos llevados a cabo a lo largo de este
capitulo no existe diferencia significativa entre el TOC inicial y el TOC final, después de
las 8 horas de reaccion. No se produce una mineralizacion cuantitativa con respecto a la
carga orgénica inicial, lo que indica que el metanol (25% vol.) se encuentra muy en exceso

respecto al rendimiento de la reaccion en el tiempo ensayado.

5.3.1 Modificacion superficial del semiconductor

En base a las mejoras en la fotoactividad que se pueden conseguir por la presencia

de Pten la superficie de los fotocatalizadores de TiOz, ya descrita en el capitulo 3 de este

143



CAPITULO 4.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador nanoparticulado TNNi

documento, el fotocatalizador X2-550, que ha dado la mayor actividad de los
fotocatalizadores de las series X1, X2 y X3, se ha modificado con Pt fotodepositado en
su superficie. El catalizador ha sido platinizado a diferentes porcentajes en peso con
respecto al TiO2. Inicialmente se comenzo con un porcentaje en peso del 1.33% Pt que se
fue disminuyendo a medida que aumentaba la reactividad hasta encontrar la cantidad
Optima. Asi pues, finalmente se ensayaron los siguientes porcentajes en peso de Pt: 0.27,

0.53 y 1.33%; cuyos resultados de actividad se muestran en el Figura 4. 3.

Se observa, como al menor porcentaje ensayado, 0.27% en peso de platino, la
produccion del fotocatalizador es de 643.57 + 6.64 pmol-h™. Al ir aumentando el
porcentaje de Pt en superficie se advierte como hay un descenso de la produccion y a
continuacion se mantiene contante. La cantidad producida por el siguiente porcentaje
ensayado, 0.53%pp Pt, es de 532.37 + 5.38 umol-h, y por Gltimo una produccién de
534.16 + 26.33 umol-h! para el de contenido de 1.33%psp Pt. Por tanto, al aumentar el
contenido de platino superficial sobre el fotocatalizador, se produce un descenso de la
actividad debido a que el Pt en exceso puede actuar como centros de recombinacion de
los electrones y huecos, asi como puede haberse depositado sobre los centros activos del
fotocatalizador. Ademas, a porcentajes altos las particulas de Pt se aglomeran en clUsteres,
provocando un descenso en el grado de dispersion del Pt sobre el semiconductor. Parece
ser que particulas de Pt pequefias y dispersas dan mejores resultados que grandes y con
poco grado de dispersion (Ikuma & Bessho, 2007; Millard & Bowker, 2002).
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Figura 4. 3.-Produccion de hidrogeno del catalizador X2-550 platinizado
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Si se comparan los resultados obtenidos en reactividad entre los fotocatalizadores
X2-550 sin platinizar (260.76 + 17.11 umol-h) y el mejor de los platinizados X2-550-
0.27%pip Pt (643.57 + 6.64 umol-h?), se aprecia que la fotodeposicion de platino mejora

claramente la reactividad.

En la Figura 4. 4, se muestran las concentraciones de los intermedios de oxidacion
del metanol, como son, el formaldehido y el férmico. Estos fueron medidos al final de las
8 horas de fotoactividad. Se observa que la tendencia evolutiva, tanto del &cido férmico
como del formaldehido, es idéntica. Los valores de las concentraciones son mas elevados
para las muestras de fotocatalizador con el menor porcentaje de platino, luego descienden
para el fotodepositado con 0.53%pp Pt y vuelven a aumentar ligeramente para el

fotocatalizador con 1.33%p/p Pt.

Se advierte, un aumento en los valores de las concentraciones de ambos intermedios
para el fotocatalizador con mayor cantidad de platino en superficie. Aunque el maximo
del formaldehido se obtuvo en los ensayos realizados con las muestras del fotocatalizador
modificado con 0.27%pp Pt (761.01 + 21.13 ppm), hay que destacar que para las muestras
de mayor contenido de platino en superficie (1.33%p/p Pt), se alcanza un valor cercano a
623.48 £ 17.29 ppm y para este mismo semiconductor se llega a detectar un valor de

concentracion de acido férmico de 3.30 = 0.91 ppm, el mas alto de la serie.

Tal y como se puede observar, el maximo valor de concentracion de estos
intermedios esta ligeramente desplazado hacia un fotocatalizador con mayor carga de Pt.
Esto puede ser debido a que las cinéticas de oxidacion del metanol y de oxidacién del
formaldehido y del acido férmico se ven diferentemente afectadas por la mayor o menor
presencia de Pt sobre el fotocatalizador. Asi pues, para el fotocatalizador con 0.27% en
peso de Pt sucede que a pesar de generarse mas tasa horaria de produccién de hidrogeno,
hay indicios de una menor acumulacion de &cido férmico que se debe estar oxidando a
COg2, a una velocidad mayor que para el caso del fotocatalizador con 1.33%pp Pt donde

se produce una mayor acumulacion de este intermedio.
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Figura 4. 4.-Concentracién de formaldehido y &cido formico para el catalizador X2-550 platinizado

Una vez expuestos los valores de la actividad de los semiconductores, se muestran

los resultados de caracterizacién para poder discutirlos y relacionarlos.

4.4 Caracterizacion, resultados y discusion

Como ya hemos descrito anteriormente, las series de fotocatalizadores X1, X2y X3
se refieren a los fotocatalizadores obtenidos mediante la sintesis descrita en el capitulo 3,
a la que se ha afiadido nitrato de niquel y carbonato de amonio como precursores de Niy

N, respectivamente.

En la Tabla 4. 1, se muestran los resultados de superficie y porosidad para las tres
series de fotocatalizadores. Se observa que los solidos resultantes de las sintesis poseen
superficies muy altas entre 374 y 470 m?-g*. Produciéndose una reduccion entre el 60 y

74% al ser calcinados a 400°C que llega en torno al 90% a 550°C.
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Tabla 4. 1.-.-Superficie BET y volumen de poro para las tres series de fotocatalizadores.

X1 X2 X3

superficie/ poro/ superficie/ poro/ superficie/ poro/
mz_g-l sz_g-l mz_g-l Cms_g-l mz_g-l Cm3_g-1

sin calcinar 415.0 0.470 470.3 0.512 374.9 0.403

400 105.2 0.263 128.2 0.274 148.8 0.269

550 40.9 0.165 50.3 0.183 41.8 0.131
600 15.6 0.0751 26.3 0.124 17.9 0.0712
650 12.6 0.0741 13.9 0.0742 6.3 0.0379
700 29 0.0128 4.1 0.0269 15 0.0068

La evolucion del volumen de poro es bastante similar para las tres series. En las tres

columnas de la Tabla 4. 1 se observa que a medida que aumenta la temperatura de

calcinacion, el volumen de poro va disminuyendo, siendo menor que 0.1 cm3-g* para

temperaturas mayores de 550°C.

Aparentemente, la mayor diferencia para las tres series es que la serie X3 presenta

una disminucion de la superficie y del volumen de poro mas intensa a temperaturas

superiores a 600°C que las otras dos series.
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Figura 4. 5. Distribucion de volumen de poro para las series A) X1, B) X2y C) X3.

En la Figura 4. 5, se muestra la distribucion de volumen de poro para las tres series.

Se observa que, dentro de cada serie, el didmetro de poro mas probable se ve desplazado

hacia tamafios mayores con la temperatura de calcinacion. Las tres series comienzan con

un diametro de poro mas probable centrado en 3.8 nm que se desplaza a 7.4 nm a 400°C,

para X1, a 6.2 nm para X2y a 5.2 nm para X3y a, aproximadamente, 9 nm para 550°C

en las tres series. Sin embargo, pese a esas similitudes en la evolucién de los diametros
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de poro més probables, se observa que las distribuciones son mas anchas y achatadas para

la serie X1 con respecto a la X2 y X3 que tienen formas mas parecidas.

En la Tabla 4. 2, se muestran las areas superficiales y volumen de poro de la serie
modificada con platino mediante fotodeposicion. En la primera columna se muestra el
area superficial y el volumen de poro del semiconductor X2-550 modificado con 0.27%
en peso de platino. En la segunda columna, el mismo catalizador, pero con 0.53% en peso
de platino, para estos casos tanto la superficie como el volumen de poro son similares.
Para el semiconductor con el porcentaje mayor de platino (1.33%pp Pt) cuenta con un
area superficial 1.4 veces mayor que el de la primera columna y 1.59 veces mayor que el
segundo semiconductor. El volumen de poro de este dltimo es también mayor,
aproximadamente 1.5 veces. ES curioso que, en esta serie, el semiconductor con mayor
cantidad de Pt es el mas parecido en area superficial y volumen de poro al semiconductor
X2-550 sin ser modificado con metal, donde su érea superficial es de 50.3 m?-gly el
volumen de poro de 0.183 cm3.gl. Por tanto, la adicién de platino en los dos
semiconductores de menor porcentaje de este metal reduce tanto el area superficial como
el volumen de poro, sin embargo, para el de mayor cantidad de metal esta area superficial

y volumen de poro se mantiene con respecto al catalizador sin modificar.

Tabla 4. 2.-Superficie BET y volumen de poro para los fotocatalizadores modificado superficialmente con
Pt.

X2-550-0.27%pp Pt X2-550-0.53%, Pt X2-550-1.33%pp Pt
superficie/ m?-g* | poro/ cm3-g* | superficie/ m?-g* | poro/ cm3.g | superficie/ m?-g* | poro/ cm3.g*
38.09 0.099 33.53 0.089 53.17 0.147

En la Tabla 4. 3, se presentan los resultados de tamafio promedio de las fases
cristalinas presentes para el TiOz, anatasa y rutilo, y el porcentaje de fase anatasa para las
tres series. Se observa que, para las tres series, la evolucion del incremento del tamafio de
fases es muy similar. Ademas, la fase rutilo aparece para las tres series en los 600°C, que
es un valor acorde con el rango de temperaturas que se recoge en la bibliografia para la
transicion de fases anatasa-rutilo (MacKenzie, 1975) y es solo ligeramente menor que la
recogida para la sintesis sin precursores (Pulido Melian, y otros, 2013). Una vez que
aparece la fase rutilo se observa que la ratio rutilo:anatasa crece mas rapido para la serie

X3 que para la X2y, en esta Ultima, es mayor que las ratios de la serie X1. En la serie X3
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pasamos de un 90.5% de anatasa a 600°C a 5.8% para X3-700 mientras que para X1-700
se tiene aln un 40.5% anatasa. Este efecto de transformacion de fase (rutilizacion) es
presumiblemente debido al Ni ya que también ha sido observado para otros estudios en
los que se ha utilizado acetilacetonato de niquel como precursor de Ni (MacKenzie,
1975). Sin embargo, es llamativo aqui como, pese a aumentar la temperatura de
calcinacion, no se produce un mayor aumento de su cristal en la serie X3, llegando para

todas las series calcinadas a 700°C a un tamafio de aproximadamente 80 nm.

Tabla 4. 3.- Tamafio de las fases anatasa y rutilo de TiO; y porcentaje de anatasa para las series X1, X2 y
X3.

X1 X2 X3
Anatasa | Rutilo % Anatasa | Rutilo % Anatasa | Rutilo %
/nm /nm anatasa /nm /nm anatasa /nm /nm anatasa
400°C 9.33 - 100 8.76 - 100 8.23 - 100
550°C 23.45 - 100 23.52 - 100 22.20 - 100

600°C 32.93 trazas =100 33.99 trazas ~100 34.01 35.06 90.5
650°C 42.76 58.15 87 42.43 57.89 77.4 47.15 63.60 52
700°C 50.21 79.90 40.5 47.85 79.62 14 4477 79.89 5.8

Anatasa y rutilo no son las Unicas fases que aparecen en estas muestras. Se observa,
ademas, la fase de titanato de niquel (NiTiOs) (Rhombohedral card JCPDS no. 00-033-
0960) que aparece a 600°C para la serie X1y a 550°C para la serie X2 y X3. Justamente
la produccion comienza a descender en torno a estas temperaturas, lo que coincide con la
aparicion de la fase NiTiOs y la fase rutilo. En anteriores trabajos hemos visto que un
bajo porcentaje de fase rutilo es positivo para la produccion de hidrégeno (E.P. Melian et
al., 2013) lo que nos lleva a que es la aparicion de la fase NiTiOs la que produce un efecto
negativo en la fotoactividad. Ademas, dentro de cada serie, esta fase, NiTiOs, es mas
evidente a medida que aumenta la temperatura de calcinacion. Esto es normal puesto que
las NiTiOs bien cristalizadas requieren altas temperaturas de sintesis, unos 600°C (Lopes
et al., 2009). Sin embargo, llama la atencién que esta fase no ha sido reportada por otros
estudios con sintesis sol-gel en las que, pese a calcinar a 800°C mantienen TiO2 y NiO
como Unicas fases cristalinas, aunque apuntan que parte del Ni?* sustituye al Ti** en la
red cristalina (MacKenzie, 1975). Se ha estimado el tamafio de cristal de esta fase

aplicando la ecuacion de Scherrer al pico de difraccion (104) para las series X2 y X3,y
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se ha obtenido para ambas series una evolucion muy similar con la temperatura. Desde
550°C a 650°C aumenta ligeramente desde 53 a 58 nmy en los siguientes 50°C se produce

un aumento importante del tamafio del cristal llegando a 67 nm para 700°C.
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Figura 4. 6.- DRX de X1-700, X2-700 y X3-700. Se sefialan algunos picos de difraccion de anatasa (+),
rutilo (*) y NiTiOs (-).

Por otra parte, no se observan los picos 26 = 36.4° y 41.2° de la fase cristalina NiO.
Que no se haya detectado no implica que no exista ya que en (MacKenzie, 1975) y
(Ahmed, 2012) reportan en sus estudios, que con diferentes cargas de Ni, que hasta una
concentracion superior a 5% mol NiO no observan la presencia de NiO por DRX. Por
tanto, el NiO puede no haberse puesto en evidencia por DRX simplemente por su bajo
contenido y alta dispersion (Ku, Lin, & Hou, 2011).

Los resultados de los valores de band gap de cada uno de los semiconductores de
las series X1, X2 y X3, tanto sin calcinar, como calcinados a varias temperaturas, se
presentan en la Tabla 4. 4. Existe, en términos generales, un desplazamiento significativo
del valor del band-gap hacia valores de longitud de onda mayor. En efecto, se pasa de
valores de band-gap, para las muestras X1, X2y X3 sin calcinar, en el entorno de 3.3 eV,
a valores, para las series homdlogas calcinadas a 400°C, cercanos a 2.88 eV, coincidentes

con los publicados en (E.P. Melian et al., 2014). Este efecto es coincidente con lo
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observado, esto es, al ir aumentando la temperatura, el valor del band-gap disminuye,

desplazamiento que se puede apreciar en la Tabla 4. 4.

Para las temperaturas superiores a 400°C, no se observa un desplazamiento
significativo del band gap, pero si un importante aumento de absorcion en el visible.
Ademas, en general, se observa que la funcion de Kubelka Munk no se hace cero a altas
longitudes de onda para ninguna de las muestras de las tres series, incluso para las
muestras sin calcinacién. De acuerdo con la Figura 4. 7D) donde se muestran los espectros
de reflectancia para las muestras TNi-550 (muestra sin precursor de N) y TN-550
(muestra sin precursor de Ni), se concluye que esta absorbancia a altas longitudes es

debida unicamente al Niy no al N.

Tabla 4. 4.- Datos numéricos de Band Gap/ eV de los semiconductores (TNNi) de las tres series sin calcinar
y tras calcinacion a 400°C, 550°C, 600°C, 650°C, 700°C.

Temperatura Serie X1 Serie X2 Serie X3
de calcinacion
Band Gap /eV Band Gap /eV Band Gap /eV
Sin calcinar 331 331 3.32
400 2.99 2.88 2.69
550 3.07 2.82 2.83
600 297 2.94 2.86
650 2.96 2.86 2.89
700 2.86 2.88 2.89

Tabla 4. 5.- Datos numéricos de Band Gap / eV de los semiconductores de las series X2 calcinado a 550°C

y modificado en su sintesis, el primero con Ni pero sin N y el segundo con N pero sin Ni.

Comparativa semiconductores Band Gap /eV
TNi-X2-550 2.98
TN-X2-550 3.14

Los valores en aumento de las absorbancias en la region del visible son incluso mas
importantes a medida que aumenta la temperatura de calcinacion dentro de cada serie.
Incluso, aparece una banda de absorcion sobre 500 nm a 550°C. Esta banda es mas

evidente a esta temperatura para las series de mayor concentracion de precursores y, en
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general, va aumentando a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion. Puede
atribuirse a la presencia de la fase NiTiOz ya que la aparicion de la banda de absorcion en
el espectro de reflectancia difusa coincide con la deteccidn de esta fase cristalina en los

patrones de difraccidn obtenidos sobre las muestras de estos fotocatalizadores.

En la Figura 4. 7, se presentan los espectros de reflectancia difusa incluyendo al
fotocatalizador comercial P25 a efectos comparativos. Se encuentran la serie X1 en la
figura (A), la X2 en la (B), la serie X3 en la (C) y por ultimo la serie X2 con su sintesis
modificada, donde solo se afiade uno de los precursores, el de nitrogeno o el de niquel.
En dicha figura, se pueden apreciar significativamente los desplazamientos hacia el
visible, para el caso de las muestras de microesferas calcinadas, en comparacion con el
espectro para el P25, y el que corresponde a las muestras de semiconductor sin calcinar.
También se puede observar que la funcion Kubelka Munk, no se anula para longitudes de

onda cercanas al IR, en todos los casos.
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Figura 4. 7.-Espectros de reflectancia difusa de A) la serie X1, B) serie X2, C) serie X3 y D) comparativa
de X2-550 con TNi-550 y TN-550. En todos se ha representado TiO, Aeroxide® P25 (P25) con fines

comparativos.
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En la Figura 4. 8 se muestra la serie X2 calcinada a 550°C, y modificada
superficialmente con platino. En ella, se puede apreciar que, a medida que se afade

platino a la superficie, se produce una mayor absorcion en el visible.
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Figura 4. 8.-Espectros de reflectancia difusa de la serie X2 modificada superficialmente con diversos

porcentajes en peso de platino.

En la Figura 4. 9, se muestran imagenes de TEM de las muestras seleccionadas de
la serie X2: X2-400, X2-550 y X2-700. Se observa como las particulas se encuentran muy
agregadas y como el tamafio de las particulas aumenta con la temperatura de calcinacion

poniendo en evidencia una importante heterogeneidad de tamafios a 700°C.

Por otra parte, se realizé un muestreo de EDX en cada una de estas muestras. Para
la muestra X2-400, se observa que la sefial Ni es mas intensa que para X2-550 y X2-700,
lo que indica una mayor concentracion de éste en las particulas analizadas. Las ratios
Ni/Ti para las 4 zonas analizadas de X2-400 son: 0.022; 0.028; 0.019; 0.039. Estos
resultados indican una alta homogeneidad en la distribucion del Ni en la muestra. Esto
estd de acuerdo con que la fase NiO no fuese observada por DRX debido a su gran
dispersion. Para X2-550 de los 8 andlisis realizados se obtienen 3 zonas en las que el Ni
no ha sido detectado, 3 en las que se hace muy dificil de cuantificar debido a que su sefial
préacticamente se confunde con el ruido dando valores en torno a Ni/Ti 0.006 y 2 zonas

en las que el Ni es abundante con relaciones Ni/Ti de 0.012 y 0.013. Por ultimo, para el
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caso de X2-700 de las 5 zonas muestreadas, en 4 no se ha detectado y solo en una se ha

conseguido detectar Ni con una relacion Ni/Ti de 0.016.

De estos analisis se deduce que a medida que aumenta la temperatura de calcinacion
el Ni se encuentra méas localizado y no tan disperso en el volumen de la muestra. Esto esta
en concordancia con que a las mayores temperaturas el Ni se encuentra formando la fase

NiTiOstal y como se ha mostrado por DRX.

Por otra parte, hay que indicar que el N no fue detectado por EDX en ninguna de

las muestras analizadas.

Figura 4. 9.-Imagenes de TEM de X2-400, X2-550 y X2-700.

Los fotocatalizadores X2-550 con platino fotodepositado fueron estudiados por
microscopia electronica de barrido con sonda EDAX. En la Figura4. 10y Figura 4. 11 se
muestra el detalle del fotocatalizador X2-550-0.27%yp/p Pt, por ser el que presentaba mayor
actividad. En la Tabla 4. 6, se presentan los valores porcentuales de Pt detectados para las
muestras de los tres semiconductores de la serie X2-550. Los resultados concuerdan con

el hecho de que se ha depositado la cantidad requerida, para cada fotodeposicion.

Tabla 4. 6.- Datos de platino (Pt) en superficie obtenidos con el microscopio electrdnico de barrido (SEM)

para la serie sol-gel (X2-550) fotodepositadas “‘ex situ” con platino.

Teorico/ Y%pp Pt Real/ %, Pt
X2-550-0.27% Pt 0.2
X2-550-0.53% Pt 05
X2-550-1.33%p Pt 13
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Figura 4. 10.- Imagen SEM del semiconductor X2-550-0.27%,Pt

Figura 4. 11.- Mapa EDAX del semiconductor SG700-0.27% p,Pt

Con la técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR),
se desea estudiar la superficie de los semiconductores. Segun algunos autores
(Rodriguez, Candal, Estrada, & Blesa, 2005), es necesaria la existencia de agua adsorbida

sobre la superficie del semiconductor para que la actividad sea sostenible. Segun esta

idea, el catalizador utiliza su agua superficial para generar los radicales "OH, que es la

especie considerada directamente responsable del ataque a la materia organica. Pero, por
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otro lado, se tiene constancia también la importancia que tiene la molécula de agua en el
mecanismo para producir hidrégeno, explicado en el capitulo 1 de este documento, ya
que esta relacionada, junto al metanol, en la recuperacién de las vacantes de oxigeno para

que el proceso de produccion de hidrégeno se pueda llevar a cabo.

En la Figura 4. 12, se indican los espectros del agua en fase gas, liquida y solida
(Al-Abadleh & Grassian, 2003). La banda sobre 1640 cm se atribuye al modo §(H20)
correspondiente al balanceo de los protones y la centrada a 3400 cm* se atribuyen a las
vibraciones de tension (vOH) asimétrica y simétrica del agua. En estado sélido donde
existen mas enlaces mediante puentes de hidrogeno la banda atribuida a la vibracion
0(H20) es casi inapreciable. En estado liquido donde existen menor nimero de enlaces
mediante puentes de hidrdgeno esta vibracion estd mas permitida y se observa con una
intensidad relativa cerca de tres veces menor que la correspondiente a las (vOH). En fase

gas ambas son de la misma intensidad.

0O o3P oT"Oo® oD

T 1 T T T
4200 3500 2800 2100 1400

Wavenumber (cm™)

Figura 4. 12.-Espectro FTIR del agua en fase gas (a), fase liquida (b) y fase solida(c). Fuente:(Colon et
al., 2006)
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Para evaluar la influencia en la superficie del semiconductor de la cantidad de
precursor afiadida en la sintesis, se observan las siguientes graficas. En la Figura 4. 13 a)
se presentan los FTIR de los fotocatalizadores X1-550, X2-550 y X3-550 que son los de
mayor produccion. En el caso de estos fotocatalizadores, la intensidad relativa de la banda
a 1640 cm es similar a la correspondiente (1OH). Esto indicaria una interaccién del agua
en la que la vibracion 6(H20) esta igual de favorecida que la (vOH) como ocurre en el
espectro del agua en fase gas (Figura 4. 12 a). Este tipo de interaccion del agua con el
fotocatalizador es débil, lo que permite que se lleve a cabo la reaccion de produccién de
hidrdgeno sin gran impedimento. En la Figura 4. 13 a) se da una propuesta de este tipo
de interaccion. Y en la Figura 4. 13 b) se muestran, en primer lugar, el espectro de TNi-
550, y en segundo lugar el espectro de TN-550. EI primero es similar, en cuanto a la
interaccion que da lugar, a los espectros mostrados en la Figura 4. 13 a). Ademas, este
fotocatalizador obtiene una produccion muy cercana a la obtenida con el mejor
fotocatalizador de la serie X2 (X2-550).
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Figura 4. 13.- a) Espectro de FTIR de los fotocatalizadores X1-550*, X2-550* y X3-550*. b) Espectro de

FTIR de los fotocatalizadores TNi-550* y TN-550* (* indica muestra al final de la reaccion)
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Por otra parte, en la Figura 4. 13 b) se muestra el espectro de TN-550 que resulta
ser mas parecido al del agua liquida ya que la banda a 1640 cm™* es muy inferior a la
banda correspondiente a las vibraciones (VOH). Este tipo de interaccion es mas fuerte y
mostramos una propuesta en la Figura 4. 13 b). Este fotocatalizador resulta ser el de menor
produccién de hidrégeno y pensamos que pueda existir una correlacion entre el modo de
interaccion del agua con la superficie del fotocatalizador y la fotoactividad. Sin embargo,
se necesita de una mayor investigacion en este aspecto en la que solo se compararan
fotocatalizadores de TiO2 puros. Ademas, resaltar que no se han observado bandas
relativas al metanol o a sus intermedios de degradacién en los FTIR al final de los

experimentos.

Para estudiar la influencia de la modificacidn superficial al fotodepositar ex situ con
platino, se ha seleccionado la serie X2 calcinada a 550°C por ser la que mejor actividad
muestra en la produccion de hidrogeno. En la Figura 4. 14, se observa como la linea base
de cada uno de los semiconductores a los que se les afiade platino en superficie se
encuentra a absorbancias mayores que el semiconductor sin metal. Esto es un indicativo
claro de que hay presencia de trampas de electrones superficiales o poco profundas (D.
A. Panayotov & Yates, 2007; D. Panayotov & Yates, 2003; Szczepankiewicz, Colussi, &
Hoffmann, 2000; Thompson & Yates, 2006).
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Figura 4. 14.-Interferograma comparativo de la serie X2 calcinada a 550°C y fotodepositado con tres
porcentajes de platino (0.27%gp Pt, 0.53%p, Pt, 1.33%;, Pt) con el X2-550 sin platino
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En la Figura 4. 15, se muestran los interferogramas tanto antes como después de
reaccion. En este caso, se puede ver como en todos los casos se encuentra el
interferograma tras reaccioén (final) a absorbancias inferiores a los de antes de reaccion
(iniciales), a excepcion del fotodepositado con 0.27% en peso de platino, que se
encuentran practicamente a iguales absorbancias hasta los 2250 cm™. Este consumo de
electrones de las trampas superficiales poco profundas (STE), y que ocurre en todos los
casos, aunque en mucha menor mediad en el mas productivo, podria estar relacionado
con un aumento de las etapas de recombinacién entre pares fotogenerados atrapados en

superficie.
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Figura 4. 15.- Interferograma comparativo de la serie X2 calcinada a 550°C y fotodepositado con tres
porcentajes en peso de platino (0.27%pp Pt, 0.53%, Pt, 1.33%, Pt) antes y después de reaccion

En la Figura 4. 16 A), se muestra una comparativa de la distribucion del tamafio de
particula para el fotocatalizador calcinado a 550°C en las tres series. Se observa que la
distribucion es mas ancha para la serie X1 y més estrecha para la X3. Ademas, para la
serie X1 su centro de distribucion esta desplazado a 29 micras con respecto a las 12 micras
de X2 y X3. Recordemos que también en cuanto a la distribucién de la porosidad la serie
X1 se mostraba algo diferente a las otras dos. En la Figura 4. 16 B), se muestra la
distribucion de tamafios de agregados para la serie X2. Se observa que practicamente son

distribuciones unimodales. El tamafio mas probable para la muestra sin calcinar es de
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18.74 um que se va desplazando ligeramente a valores méas bajos a medida que aumenta

la temperatura de calcinacion llegando a 7 micras a 600°C y permaneciendo practicamente

estable en torno a este valor para temperaturas superiores.

Observando la Figura 4. 16 C), se concluye que ambos precursores, de Ni y N,

influyen en la distribucion de tamario de agregados del fotocatalizador. Se observa incluso

para TNi-550 una distribucién bimodal con un pico centrado a 20 um, del mismo orden

que el correspondiente para el resto de los fotocatalizadores, y el otro, centrado a un valor

mucho mayor, 550 pm.
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La forma de las curvas de los Analisis Diferencial Térmico (TGA) y Analisis
Diferencial Termogravimétrico (DTA) son similares para las tres series de muestras
analizadas, por tanto, en la Figura 4. 17, Unicamente, se muestran los analisis
correspondientes a la serie X2 de 50 a 1200°C. Las curvas de TGA muestran dos regiones
relevantes en pérdida de peso, de 50 a 180°C y de 180°C a 400°C. La primera es debida a
la deshidratacion y evaporacion de sustancias organicas que intervienen en la sintesis. Y
la segunda region, con una significante pérdida de peso, corresponde a la volatilizacion y
combustion de grupos hidroxilos y de las sustancias organicas. Hubo una pérdida de peso
evidente en la curva de TGA antes de los 400°C. La pérdida total de peso es de 39.5%,
40.6% y 40.8% para las series X1, X2 y X3 respectivamente.

Las curvas de DTA presentan dos picos claramente exotérmicos dentro de la region
de mayor pérdida de peso. El primero y mayor, alrededor de 215°C y el segundo, muy
cercano a 266°C, debidos ambos a la descomposicion de los compuestos organicos que
participan en la sintesis, etanol, citratos y carbonatos. No se observa a mayores
temperaturas ningun pico que pudiera indicar la descomposicion endotérmica de los
nitratos, ni de la formacién exotérmica de NiO y NiTiOs. Solo se intuye sobre los 350°C
otro pequefio pico exotérmico que podria corresponder a la transformacion de NiNOs a
NiO (Ku et al., 2011) aunque la cantidad de NiO es tan pequefia que es normal que sea

practicamente indistinguible en este estudio.
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Figura 4. 17.-Analisis TGA (negra) y DTA (azul) para la serie X2.
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En la Tabla 4. 7, se muestran los resultados de los analisis XPS de las muestras

seleccionadas de la serie X2 sin calcinar y calcinadas a tres temperaturas distintas.

Tabla 4. 7.- XPS de las muestras X2, X2-400, X2-550 y X2-700

X2 X2-400
posicién/eV % atdmico posicién/eV % atémico
Ti2p 458.5 24.03 458.2 31.76
Ni 2p 855.6 0.52 855.6 1.4
O1ls 530.0 55.2 529.6 61.99
C1s 284.6 19.05 284.6 431
N 1s 399.8 1.21 400.0 0.53
X2-550 X2-700
posicion/eV % atomico posicion/eV % atdmico
Ti2p 458.9 32.88 458.5 30.79
Ni 2p 855.5 0.79 855.8 1.89
O1ls 529.8 61.64 529.8 63.18
C1s 284.6 411 284.6 3.67
N 1s 400.0 0.58 400.0 0.46

La energia de enlace de Ti (2p) y O(1s) estan localizados en 458.5eV y 529.8 eV

respectivamente y son valores que estan de acuerdo con la bibliografia para TiO2 (Colon

et al., 2006). Ademas, se obtiene una ratio O/Ti alrededor de 2. Para el pico de O (1s),

aparece un pequefio hombro adicional situado a menor energia de unién, para X2 y X2-

400, que revela la presencia de grupos OH superficiales (Figura 4. 18).
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Figura 4. 18.-XPS del fotocatalizador X2 y X2 400
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Se observa que, en la muestra sin calcinar, X2, hay un importante porcentaje de C
y N. Estos se deben a los precursores utilizados para la sintesis. Como se observa para
X2-400, con el efecto de la temperatura de calcinacién son reducidos enormemente. A
mayores temperaturas la reduccion es practicamente insignificante lo que esta de acuerdo
con el analisis TGA donde se observo que la pérdida de peso se produce por debajo de
400°C.

La cantidad de nitrégeno en las muestras con post-calcinacién son muy bajos
(alrededor de 0.5% atomico) y podrian atribuirse incluso a contaminacion atmosférica.
En cualquier caso, la posicién de la sefial correspondiente a N(1s) se situa en 400 eV, lo
que indica que la naturaleza del nitr6geno presente en la superficie corresponde a
impurezas de nitrégeno procedentes de nitrato, amonio o nitrégeno atmosférico pero no
a nitrdgeno estructural ya que la energia de unién de Ti-N corresponde a 396 eV (Chen,
Low, Samia, Burda, & Gole, 2005). Por tanto, coincide con los datos de reflectancia
difusa, donde los cambios en el espectro de absorcion con la temperatura de calcinacion
se deben a las especies de Ni ya que no se ha producido una incorporacion de N en la

estructura del fotocatalizador.

En cuanto al Ni, se observa un aumento del porcentaje atbmico al pasar de X2 a
X2-400 que se debe a la eliminacion de las especies carbonadas y nitrogenadas en
superficie, siendo ésta mucho mas limpia a 400°C. A 550°C vuelve a disminuir para
volver a aumentar a 700°C. Esta desaparicion y aparicién del Ni en la superficie lo
atribuimos a los cambios estructurales por la aparicion de la fase NiTiOs que sufre la

muestra con el aumento de la temperatura.

Por otra parte, la muestra X2-550 después de la prueba fotocatalitica da resultados
similares a los de la muestra inicialmente no observandose Ni°. Lo que indica que, aunque
su reduccion tuviera lugar durante la actividad fotocatalitica, el contacto posterior con el
aire lo debiera haber oxidado (Yu, Hai, & Cheng, 2011). De los metalizados, se analiza
el semiconductor X2-550-0.27%pp Pt, ya que fue el més productivo de la serie y se

muestran los resultados XPS en la Tabla 4. 8.
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Tabla 4. 8.- Resultados XPS de X2-550-0.27%,, Pt

X2-550-0.27%p Pt

posicién/eV % atémico
Ti2p 456.15 10.33
O1s 529.08 33.12
Cls 284.64 55.88
N 1s 399.22 0.59
Pt 4f 70.00 0.08
Ni 2p 855.50 0.64
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Figura 4. 19.-XPS general del semiconductor X2-550-0.27%y, Pt
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Figura 4. 20.-XPS de los elementos por separado que componen el semiconductor X2-550-0.27%, Pt

Para este semiconductor, la energia de enlace Ti (2p) y O (1s) estan localizados en
456.15eV y 529.08 eV respectivamente y son valores que estdn de acuerdo con la
bibliografia para TiO2 (Colon et al., 2006). En este caso, en el que el semiconductor se
encuentra modificado superficialmente con platino, se obtiene una ratio O/Ti alrededor
de 3.20, mayor que para el semiconductor sin platino. Ademas, para el pico de O (1s), al
igual que para el semiconductor sin metal, aparece un pequefio hombro adicional situado
a menor energia de union, que revela la presencia de grupos OH superficiales. El pico del
C (1s) se localiza a 284.64 eV indicando la existencia en su mayoria de energia de enlaces
C-C/C-H (Guzelcimen et al., 2020). Por otro lado, la posicion de la sefial correspondiente
a N (1s) se sitta en 399.22 eV, al igual que la muestra sin metalizar. La energia de enlace
para el Pt (4f) en 70 eV hace referencia al platino en forma metélica con un porcentaje
atomico de 0.08%.

Para comprobar la estabilidad de los fotocatalizadores se midio la presencia de Ni
en la suspension de algunos experimentos una vez finalizada la prueba fotocatalitica y
alcanzado el equilibrio en oscuridad. En la Tabla 4. 9 se muestran algunos resultados de
estos lixiviados metalicos. Se observa dentro de la serie X2 que a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion la lixiviacion es menor. Esto estd de acuerdo con las

observaciones estructurales hechas ya el Ni para los fotocatalizadores calcinados a
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mayores temperaturas se encuentra mas retenido al formar parte de la estructura cristalina
de NiTiOs ya observada por DRX. Ademas, se muestran los resultados de las muestras
calcinadas a 550°C de las tres series y se observa que para la misma temperatura los

resultados son bastante similares.

Tabla 4. 9.- Concentracion de Ni lixiviado por los fotocatalizadores de la serie X2 y X1-550 y X3-550 al

final del ensayo fotocatalitico.

Fotocatalisis [Ni] ppm
X1 550 1.37
X2 550 191
X3 550 1.29
X2 400 6.03
X2 600 0.56
X2 650 0.33
X2 700 0.44

45 Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado el caso en el que se ha incorporado un precursor de
niquel al proceso de sintesis sol-gel de TiO2 obteniéndose los mejores resultados en
produccidn fotocatalitica de hidrdgeno, para las muestras de fotocatalizador calcinadas a
550°Ccon una produccion de hidrégeno de 260.72 + 17.11 pmol-ht. A mayores
temperaturas aparece la fase cristalina NiTiOs que parece jugar un importante papel como
fase inhibidora de la produccién fotocatalitica de hidrégeno para estos materiales de
sintesis. Por otro lado, se observa que, a medida que se aplican temperaturas mas bajas
de calcinacion, el material basado en TiO2 obtenido estd, Unicamente compuesto, por la
fase cristalina anatasa, pero al ir aumentando dicha temperatura , y en el entorno de los
600°C aparece la fase rutilo coincidiendo también con la formacion de este titanato de
niquel con un tamafio promedio de cristal de 55 nm para temperaturas entre 550°C y

650°C y creciendo su tamafio del dominio del cristalito hasta los 67nm, a 700°C .

Por otro lado, mediante la técnica de reflectancia difusa se observa que, en las
muestras calcinadas a temperaturas mas altas, muestran espectros con un incremento

significativo en los valores de absorbancias en la region del visible, que no existe en las

166



CAPITULO 4.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador nanoparticulado TNNi

temperaturas mas bajas de calcinacion, lo cual posiblemente esté relacionado con la
formacion de la fase de NiTiOs. Con lo que se puede deducir que, para las muestras
calcinadas a temperaturas superiores a los 600°C, la formacion de este titanato de niquel
(NiTiOs) juega un papel importante en cuanto a la actividad del semiconductor a la hora

de producir hidrégeno.

Respecto a la serie X2-500 modificada superficialmente con platino mediante
fotodeposicion, en resultados preliminares, se obtiene que la fotoactividad es mas alta,
alcanzando una produccion de 643.57 + 6.64 umol-h para el catalizador X2-500 con tan
solo 0.27% en peso de platino. Estos resultados concuerdan con lo que ya se habian
consultado en la bibliografia (Hernandez Rodriguez et al., 2017; Ikuma & Bessho, 2007;
Pulido Melian et al., 2019; Sakata & Kawai, 1981; Sclafani & Herrmann, 1998).
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CAPITULO 5 - Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador
nanoparticulado SG700

5.1 Introduccion

El catalizador que se estudia en este capitulo, es sintetizado en nuestro laboratorio
y del cual existe una patente nacional desde julio de 2015 (Gonzalez et al., 2015). En el
capitulo cuatro se modificé su sintesis incorporando en ella precursores de Niy N. Los
resultados obtenidos en actividad no fueron tan buenos como se esperaba. Es por ello,
que se ha decidido dedicar este capitulo al estudio en produccion de hidrégeno de este
catalizador sol-gel con metales incorporados en su superficie. Se ha depositado Pt por
fotodeposicion y Ni, alternativa mas econdmica, por impregnacion. Se ha seleccionado
la temperatura de calcinacion del catalizador base de 700°C por ser, de las diferentes
temperaturas ya estudiadas, la que mejor resultado present6. Ademas, los
fotocatalizadores obtenidos son caracterizadas por diversas técnicas, como superficie
especifica y distribucion de tamafio de poro (BET), difraccion de rayos X del polvo
(DRX), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), microscopia electrénica de barrido
(SEM) con microsonda analitica EDAX, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

y espectrofotometria infrarroja por trasformada de Fourier (FTIR).
5.2 Sintesis del catalizador SG700

La sintesis sol-gel a la que nos referimos en este apartado es la descrita en E.P.
Melian et al., 2013 y detallada en el capitulo tres de esta misma Tesis Doctoral. Como se
puede apreciar, la forma de sintetizar este catalizador es la misma que la descrita para el
catalizador TNNI, detallada en el capitulo anterior, aunque sin realizar ninguna alteracion
en el procedimiento de sintesis original, ya que la finalidad de este estudio es ver como

afecta al semiconductor la modificacion superficial.

Entre los metales nobles, se ha seleccionado Pt, ya que, en anteriores estudios,
propios y de otros autores, se ha confirmado que ofrece muy bueno resultados (Oda et
al., 2014; Pulido Melian et al., 2019; Sclafani & Herrmann, 1998; Vorontsov, Savinov,
& Zhensheng, 1999; G. Wu et al., 2008). También se ha llevado a cabo la deposicién de
niquel, como alternativa mas econémica a los metales nobles. Esto permitird comparar

también el efecto del niquel al incorporarlo a la sintesis, tratado en el capitulo anterior, y,
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el efecto del niquel depositado en la superficie de un fotocatalizador previamente

sintetizado.

Por tanto, las modificaciones que se han llevado a cabo estas nanoparticulas,
denominadas SG700, han sido, la impregnacion superficial con niquel y la fotodeposicion
con platino, ambos procesos detallados en el mismo capitulo tres, donde se explican las
sintesis de los semiconductores. Se desea estudiar el efecto que producen tales
modificaciones superficiales, en la actividad de produccién fotocatalitica de hidrogeno.
Estos fotocatalizadores seran denominados SG700 acompafiado del porcentaje en peso
del metal ensayado, definido para el platino como (SG700-%pp Pt) y (SG700-%psp Ni)
para el Ni.

Para la fotodeposicién del platino se prueban cinco porcentajes (0.13%pp Pt;
0.27%pip Pt; 0.4%pip Pt; 0.53%psp Pt; 0.80%pp Pt). Y para la deposicion superficial del
niquel mediante impregnacion, se han realizado a varios porcentajes en peso (0.04%ppNi;
0.15%p/pNi; 0.38%p/pNi; 0.6%p/pNi; 0.75%p/pNi; 1.16%ppNi; 1.56%ppNiy 1.96%p/pNi).

Una vez analizados los resultados de estas dos series, con Pt y con Ni, donde se
tiene como Optimos, el modificado con 0.27% en peso de platino, con una actividad de
1613.54 + 25.78 umol-hy el impregnado con 0.6%p/p Ni con una actividad de 399.22 +
4.99 umol-ht. Se decide probar la sinergia de ambos metales, para ello se ensaya el
SG700 combinando tres porcentajes en peso de platino (0.27; 0.4 y 0.53) con tres
porcentajes en peso de niquel (0.15; 0.38; 0.6). Ademas, con la intencion de estudiar el
comportamiento de la actividad de las nanoparticulas cuando se invierte el orden de
adicion de metal, se sintetizan dos nuevos semiconductores a los que se le realiza en
primer lugar, una impregnacion de Ni con 0.38% en peso de este metal y seguido, a uno
se le fotodeposita 0.27% pp Pt y al otro 0.53% pyp Pt.

5.3 Reactividad e intermedios de reaccién

En este apartado se detallan los resultados obtenidos de la actividad del
semiconductor SG700, para ello, se exponen primeramente los resultados obtenidos con

el metal platino, seguido del metal niquel y finalmente el SG700 modificado con ambos.
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5.3.1 Semiconductor modificado superficialmente con platino fotodepositado

La fotodeposicion de platino para este semiconductor, se ha llevado a cabo
ensayando varios porcentajes en peso de platino (0.13; 0.27; 0.4; 0.53; 0.8). EI mejor
resultado ha sido para los experimentos realizados con un 0.8%pp Pt (1963.31 + 19.68
umol-ht), pero si se analizan los resultados, el 6ptimo seria para el catalizador con
0.27%pip Pt ya que, con casi 3 veces menos de Pt, se obtiene una produccién bastante
buena (1613.54 + 25.78 umol-h'!) siendo poca la diferencia de produccion y ademas se
reduce significativamente el gasto econdmico en la sintesis del fotocatalizador
modificado con el platino (Figura 5. 1). Ademas, hay que destacar que la adicion de este
metal, para cualquiera de los porcentajes elegidos, mejora muchisimo la actividad con
respecto del semiconductor sin metal (SG700), ya que su actividad en produccion de
hidrégeno es de 2.76 + 0.17 umol-h'*

Respecto a los intermedios de reaccion de esta serie modificada superficialmente
con platino, se observa que, a excepcion de los dos valores mas altos de platinizado, se
sigue la misma correlacion que en la produccion de hidrogeno, donde, al ir aumentando
la cantidad de platino en superficie, aumenta también la cantidad de formaldehido, siendo
el valor méas alto para el SG700-0.4%yp;p Pt. El acido férmico se encuentra en menos
cantidad en la disolucion final tras la reaccion, resultado esperado, ya que este segundo
intermedio de reaccion se produce una vez que se ha formado el formaldehido. Los

resultados obtenidos para estos ensayos se muestran en la Figura 5. 1y en la Tabla 5. 1

2400

2000 +

Hi

HH

1600 —

i

1200

Hidrdgeno (umol-h™)

800

-

400

T T T T T
SG7000.13% p/p Pt SG7000.27% p/p Pt SG7000.4% p/p Pt SG7000.53% p/p Pt SG700 0.8% p/p Pt

SG700 0.13% p/p Pt| SG700 0.27% p/p Pt | SG700 0.4% p/p Pt | SG700 0.53% p/p Pt|  SG700 0.8% p/p Pt
756.63+78.22 1613.54+25.78 1766.36+34.35 1834.67+37.53 1963.31+19.68

Figura 5. 1.-Produccion de hidrégeno del SG700 platinizado
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Tabla 5. 1.- Produccion de hidrégeno, formaldehido y acido férmico del SG700 sin modificar y

fotodepositado con platino

Fotodeposicion/ %pp Pt) Produccion de Hz/ umol-h-! | Formaldehido/ ppm Acido férmico/ ppm
SG700 2.76 £ 0.17 188.42 £ 4.03 0.96 £ 0.10
SG700-0.13%p/p Pt 756.63 + 78.22 741.44 + 22.68 577+1.29
SG700-0.27%p/p Pt 1613.54 + 25.78 2212.96 +9.07 16.63 + 0.86
SG700-0.4%p/p Pt 1766.36 + 34.35 2467.04 + 239.96 15.92 + 3.33
SG700-0.53%p/p Pt 1834.67 + 37.53 2271.94 + 287.85 18.97 +1.28
SG700-0.8%p/p Pt 1963.31 + 19.68 1353.44 + 26.72 2351+3.22

5.3.2 Semiconductor modificado superficialmente con niquel impregnado

Los porcentajes de niquel ensayados fueron: 0.04; 0.15; 0.38; 0.6; 0.75; 1.16: 1.56
y 1.96 (%pp Ni). En la Tabla 5. 2, se muestra el gréfico de barras con las actividades en
produccidn de hidrogeno de cada semiconductor impregnado con Ni, ademas de los datos
de la produccion de hidrégeno, las concentraciones de formaldehido y acido férmico que
se han obtenido. Se observo que la impregnacién que mejor ha funcionado en la
produccion de hidrégeno ha sido la del catalizador correspondiente a unaratio de 1.16%pp
Ni (462.64 + 24.63 umol-h?), pero si se compara la produccién con la cantidad de niquel
a utilizar, se puede decir que la mejor opcion seria elegir el catalizador impregnado con
0.6%pip Ni (399.22 +4.99 umol-ht) ya que, se obtiene una produccion bastante parecida,
utilizando aproximadamente dos veces menos de Ni. De los intermedios de reaccion, se
puede decir que practicamente siguen la misma tendencia asociada con la produccion de
hidrégeno, manteniéndose en un rango aproximado de 300 a 700 ppm para el

formaldehido y de 2 a 5 ppm para el acido férmico.
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Tabla 5. 2.- Produccidn de hidrégeno, formaldehido y acido férmico del SG700 impregnado con Ni.

0 DAG/D m \
56700— 5(5100

Impregnacion/ %pp Ni Produccién de Hz/umol-ht Formaldehido/ ppm | Acido férmico/ ppm
SG700-0.04%psp Ni 79.54 £ 0.78 294.28 + 31.25 2.77+0.28
SG700-0.15%p/p Ni 165.46 + 6.25 385.02 + 80.66 3.23+1.66
SG700-0.38%p/p Ni 253.81+38.14 557.43 +0.06 2.09 £ 0.00

SG700-0.6%p/p Ni 399.22 +4.99 689.01 + 38.82 3.16 £0.38
SG700-0.75%pp Ni 287.30 + 10.16 629.02 + 0.06 3.06 +0.01
SG700-1.16%pip Ni 382.01 + 20.41 664.81 + 31.76 497 +£0.99
SG700-1.56%pip Ni 443.04 + 13.78 625.49 + 44.87 2.88 £ 0.00
SG700-1.96%p/p Ni 462.64 + 24.63 645.65 + 6.55 3.35+0.09
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Figura 5. 2.-Produccién de hidrégeno del SG700 impregnado con niquel
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Si se comparan los resultados obtenidos de produccion de hidrégeno del
semiconductor estudiado en el capitulo 4 (TNNi), el semiconductor X2-550 con una
actividad de 260.76 + 17.11 umol-h™, y las nanoparticulas SG700-0.6%pp Ni (399.22 +
4.99 pumol-h?) se obtiene que la produccion del catalizador impregnado es 1.5 veces
mayor (Figura 5. 3). Ademas, es muy importante tener en cuenta que la cantidad de Ni
utilizado para la serie X2 es 1.8 veces mayor (1.10%pp Ni) que la utilizada en la
impregnacion del catalizador SG700-0.6%pp Ni. Por ende, si comparamos los resultados
obtenidos y descritos en el capitulo anterior, donde se pretendia introducir el niquel en la
sintesis y los valores de produccién de hidrogeno obtenidos al afadir el niquel
impregnado superficialmente, se concluye que es mucho més efectivo tener un buen
fotocatalizador puro de TiOz en términos de actividad y modificarlo superficialmente con
niquel que incorporar este elemento al proceso de sintesis, ya que se pueden formar fases
indeseables al optimizar la temperatura de calcinacion, como hemos visto que ocurrio en

€se Caso.
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Figura 5. 3.- Comparativa de produccién de hidrégeno entre los semiconductores X2-550 e impregnacion
SG700-0.6%p,Ni
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5.3.3 Semiconductor modificado superficialmente combinando ambas técnicas,

fotodeposicion de platino e impregnacion con niquel

Una vez estudiadas por separado las modificaciones con Pt y Ni del catalizador
SG700, se ha decidido platinizar y seguidamente realizar un tratamiento de impregnacion
con Ni al mismo semiconductor y observar si existe sinergia entre ambos metales en los
resultados de produccién. Para esto se seleccioné tres porcentajes en peso de platino
(0.27; 0.4 y 0.53) y tres porcentajes en peso de niquel (0.15; 0.38; 0.6). A la vista de los
resultados obtenidos (Figura 5. 4), se observa que es mas efectiva la actividad cuando el
catalizador es s6lo modificado superficialmente con platino que cuando se combinan los
dos metales, ya que, la incorporacién del Ni produce, en general, un descenso en la

produccién de hidrogeno.
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Figura 5. 4.- Semiconductor SG700 combinando el platinizado y el impregnado con Ni
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Tabla 5. 3.-Datos de produccion de hidrogeno, formaldehido y acido férmico para el semiconductor SG700

combinando el platino y el niquel

Fotodeposicion/ %psp Pt -

Impregnacion/%pip Ni

Produccién de Hz/umol-ht

Formaldehido/ ppm

Acido férmico/ ppm

SG700-0.27%pp Pt -0.15/%pp Ni 1342.45 + 11.38 941.49 + 4.21 11.95 +0.78
SG700-0.27%pp Pt -0.38/%pp Ni 1047.91 + 7.78 860.14 + 18.96 10.06 + 0.03
SG700-0.27%gip Pt -0.6/%pip Ni 741.12 +13.25 747.19 + 42.56 9.38+0.65
SG700-0.4%pp Pt-0.15%pp Ni 1395.03 + 14.45 971.41+ 3751 9.71+1.02
SG700-0.4%pp Pt-0.38%pp Ni 1752.63 + 26.19 1084.79 + 17.70 8.38+1.18
SG700-0.4%pp Pt-0.6%pp Ni 567.73 + 4.61 544.03 + 2.95 8.27+1.14
SG700-0.53%p/p Pt -0.15%pp Ni 970.07 + 14.55 759.41 + 10.12 9.75+0.36
SG700-0.53%p/p Pt -0.38%pp Ni 1358.73 + 26.51 977.73 + 23.60 14.62 +0.43
SG700-0.53%p/p Pt -0.6%pp Ni 795.13 + 35.10 681.01 + 18.55 7.24+0.39

Impregnacion/%p/p Ni-

Fotodeposicion/ %pp Pt

Produccion de Hz/umol-ht

Formaldehido/ ppm

Acido formico/ ppm

SG700-0.38%Ni-0.27%p/p Pt

1655.59 £ 57.41

117414 £ 6.74

13.47 £0.39

884.94 + 69.50

3855.44 + 45.22

0.23 +0.1637

SG700-0.38%pip Ni -0.53%psp Pt

Ademas, con la intencion de estudiar el comportamiento de la actividad de las
nanoparticulas cuando se invierte el orden de adicion de metal (ver dos ultimas filas de la
Tabla 5. 3). Se sintetizan dos nuevos semiconductores a los que se les realiza una
impregnacion de Ni con 0.38%pp, ¥ a uno se le fotodeposita 0.27%ppPt y al otro
0.53%pipPt. Se eligid el porcentaje de 0.38% en peso de Ni por ser un valor intermedio
con buenos resultados, y en el caso del platino, se escogieron los extremos, el menor y el
mayor porcentaje de los empleados. No se realizaron mas estudios de cambio en el orden
de adicion de los metales, porque se observo, al igual que en el otro caso, que no existia
sinergia, ya que afiadir los dos metales en el semiconductor, en general, la actividad

producida era similar o no superaba la obtenida con el 6ptimo de platino solo (SG700-
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0.27%pip Pt, 1613.54 + 25.78 umol-ht), con lo que el Ni no est4 aportando una mejora al

semiconductor.

Al estudiar los intermedios de reaccion de todos los semiconductores con los dos
metales en superficie (Tabla 5. 3), como era de esperar, en general, para los
semiconductores que mas hidrogeno producen, tienen tasas mas altas de produccién de
formaldehido y acido férmico. Por lo general, para producciones de hidrégeno superiores
a 1000 pmol-ht se obtienen valores promedio de formaldehido en torno a los 900-1000
ppm y valores promedio de &cido formico de entre 8 y 15 ppm. Con la excepcion del
catalizador SG700-0.38%p/pNi-0.53%ppPt que alcanza una tasa de formaldehido de
3855.44 + 45.22 ppm, muy elevada para la produccion de hidrégeno obtenida (884.94 +
69.50 pmol-hY,

En este semiconductor (SG700), tras el seguimiento con el TOC, del carbono
organico total, tampoco se observa mineralizacion cuantitativa del metanol tras las ocho

horas de produccion de hidrogeno.
5.4 Caracterizacion, resultados y discusion

Una vez realizado el procedimiento de sintesis y modificaciones se ha caracterizado
esta serie con diferentes técnicas para obtener la maxima informacién posible de estos

semiconductores.

Las muestras para el andlisis BET de este fotocatalizador fueron realizadas
mediante la colaboracion con la Universidad de Sevilla y la Universidad de Alicante. Al
no disponer de este equipo en nuestras instalaciones no se pudieron analizar todas las
muestras mediante esta técnica, sino que se envio una parte representativa del trabajo para

su analisis.

En la Tabla 5. 4, se analizan los cinco porcentajes de platino ensayados. Para el
niquel, de los ocho semiconductores, se escogieron tres muestras con porcentajes
intermedios (Tabla 5. 5). De los once semiconductores con ambos metales juntos, se
escogiod, el mas productivo de cada serie, es decir, el SG700-0.27%p/p Pt-0.15%pp Ni, el
SG700-0.4%p/p Pt-0.38%pp Ni, y el SG700-0.53%p/p Pt-0.38%p/p Ni. Y, de los dos en los
que se estudiaron el efecto de invertir la adicion de los metales, el que mejor funciond,
fue el SG700-0.38%pp Ni-0.27%psp Pt (Tabla 5. 6).
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Tabla 5. 4.- Datos numéricos de la superficie BET y volumen de poro de algunos semiconductores sol-gel

que ha sido modificados superficialmente con platino.

Muestras

Area superficial BET/ m?g!

Volumen de poro/ cm®g?

SG700-0.13%pi Pt 23.70 0.129
SG700-0.27%pi Pt 21.99 0.117
SG700-0.40%pi Pt 18.21 0.128
SG700-0.53%p/p Pt 17.76 0.135
SG700-0.80%pi Pt 20.32 0.108

Tabla 5. 5.- Datos numéricos de la superficie BET y volumen de poro de algunos semiconductores sol-gel

que ha sido modificados superficialmente con niquel.

Muestras

Avrea superficial BET/ m?g?t

Volumen de poro/ cm®g?

SG700-0.38%p/p Ni 23.41 0.117
SG700-0.6%pp Ni 23.27 0.120
SG700-1.96%pp Ni 34.61 0.070

Tabla 5. 6.- Datos numéricos de la superficie BET y volumen de poro de algunos semiconductores sol-gel

que ha sido modificados superficialmente con ambos metales a la vez, platino y niquel.

Muestras

Avrea superficial BET/ m?g?

Volumen de poro/ cm®g?

SG700-0.27%pip Pt-0.15%pp Ni 29.37 0.071
SG700-0.4%p/p Pt — 0.38%psp Ni 27.86 0.035
SG700-0.53%p/p Pt — 0.38%pip Ni 27.94 0.069
SG700-0.38%pp Ni — 0.27%pp Pt 23.49 0.065
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Se observa que independientemente de la cantidad de Pt fotodepositada, el area
superficial y la porosidad se mantiene en el mismo rango de valores (Tabla 5. 4). Sin
embargo, el Ni a porcentajes muy altos (1.96%pp) si modifica ambas caracteristicas,
aumentando el area superficial y reduciendo la porosidad (Tabla 5. 5) al igual, que la

combinacion de ambos metales (Tabla 5. 6).

Por Difraccion de rayos X, se analizaron los dos mejores fotocatalizadores en
actividad modificados con platino (0.27 y 0.8) % en peso, los dos més activos de los
modificados con Ni (0.6 y 1.96) % en peso y tres semiconductores de los dos metales
juntos, el mejor de cada serie (0.27%pp Pt-0.15%pp Ni), (0.4%pp Pt-0.38%pp Ni) y
(0.53%p/p Pt-0.38%pip Ni).

Con esta técnica se comprobo, que ni el procedimiento de deposicién de Pt (Tabla
5. 7), ni del Ni (Tabla 5. 8), ni de ambos metales (Tabla 5. 9) produce la modificacion de
la estructura cristalina del SG700. Y, se observa que el tamafio promedio de los dominios
de los cristalitos para la anatasa y rutilo son similares en los catalizadores, en torno a 38

nmy 58 nm respectivamente.

Tabla 5. 7. - Difraccion de rayos X para los semiconductores méas activos de esta serie Sol-Gel modificada

superficialmente con platino mediante fotodeposicién.

T. cristal de T. cristal de
Fotocatalizador Anatasa/% | Rutilo/% ) Cristalinidad /%
anatasa/nm rutilo/nm
SG700-0.27%pip Pt 90.4 9.6 38.5 58.4 90.8
SG700-0.8%pip Pt 87.5 125 38.2 54.9 83.1

Tabla 5. 8. - Difraccién de rayos X para las mejores muestras del Sol-Gel modificado superficialmente con

impregnacion de niquel.

Fotocatalizador Anatasa/% | Rutilo/% T. cristal de | T. CT'S“"" de Cristalinidad/ %
anatasa/nm | rutilo/nm

SG700-0.6%psp Ni 91.6 8.4 34.7 51.6 84.6

SG700-1.96%p/p Ni 914 8.6 36.3 61.2 945
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Tabla 5. 9. - Difraccién de rayos X para las mejores muestras del Sol-Gel modificado superficialmente con

fotodeposicidn de platino e impregnacion con niquel.

. . T.cristal de | T. cristal de o
Fotocatalizador Anatasa/% | Rutilo/% . Cristalinidad/ %
anatasa/nm rutilo/nm
SG700-0.27%pip Pt-0.2%pip Ni 90.7 9.3 385 63.1 87.3
SG700-0.4%pip Pt-0.5%psp Ni 90.6 9.4 37.8 57.1 90.1
SG700-0.53%psp Pt-0.5%pip Ni 89.5 10.5 374 68.2 87.8

Para estas nanoparticulas el TiO2 solo presenta las fases anatasa y rutilo, con un
porcentaje de anatasa en torno al 90%. Los metales depositados, Pty Ni, a los porcentajes
en peso utilizados, no han podido ser detectados en DRX (Figura 5. 5). Solo se distinguen
las fases de anatasa y rutilo con sus picos principales (1,0,1) y (1,1,0) respectivamente.
Los metales depositados si se detectaron con el analisis composicional con la sonda
EDAX, en el microscopio de barrido electrénico SEM-EDAX. No fue posible
distinguirlos en las imagenes SEM debido a la baja resolucion del equipo, pero con el
andlisis EDAX, el equipo es capaz de verificar la existencia de este metal, por lo que se

confirma una efectiva deposicion de los metales en superficie.
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Figura 5. 5.- Recopilatorio de los semiconductores analizados con del programa cristalografico
DIFFRAC.EVA para analizar los datos del DRX (Bruker®).
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Tras el estudio de los analisis EDAX se obtiene que el contenido de Pt medido es
proximo y ligeramente inferior al valor tedricamente fotodepositado, logrando
depositarse entre el 85 y 93% del metal, con excepcion de dos de los semiconductores,
uno, el fotodepositado con 0.27%ppPt, donde se alcanza a fotodepositar el 54% del
tedrico, y el otro, el 0.53%ppPt, donde se consigue un porcentaje en peso de 0.31, un 58%
del deseado (Tabla 5. 10).

En la Figura 5. 6, se aprecia la imagen SEM realizada al semiconductor SG700-
0.27%p/pPt en el microscopio electronico de barrido con el que cuenta el CIDIA. En esta
imagen es imposible ver particulas del metal debido a su tamafio, ya que son particulas
muy pequefias como para poder ser vistas en nuestro equipo. Sin embargo, al contar con
la sonda EDAX, si es posible realizar un mapa elemental, que permite observar la
distribucion del metal platino en la superficie del semiconductor. En la Figura 5. 7, se
muestra el mapa elemental de este semiconductor, donde se observa que existe una alta

homogeneidad del metal en la superficie de la muestra.

Tabla 5. 10.-Datos de platino (Pt) en superficie obtenidos con el microscopio electrdnico de barrido (SEM)

para la serie sol-gel (SG700) fotodepositadas con platino

Teorico/ %pp Pt Real/ %pp Pt Produccion de hidrogeno /pumol-h?
SG-700-0.13%pp Pt 0.07 756.63 + 78.22
SG-700-0.27%pip Pt 0.23 1618.77 + 25.78
SG-700-0.4%pp Pt 0.35 1766.36 + 34.35
SG-700-0.53%pp Pt 0.31 1834.67 + 37.53
SG-700-0.8%psp Pt 0.74 1986.47 + 19.68
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Figura 5. 6.- Imagen SEM del semiconductor SG700-0.27%;,Pt

Pt-MAB

Figura 5. 7.- Mapa EDAX del semiconductor SG700-0.27% p,Pt
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El andlisis EDAX para el catalizador SG700 impregnado con niquel (Tabla 5. 11),

desvela que, en general, en la mayoria de los casos se obtuvo la cantidad de niquel en

superficie que se deseaba, entre un 92 y 100% de deposito respecto del tedrico, con la

excepcion del catalizador SG700-0.15%ppNi del que tan solo se depositd un 60% de

metal esperado.

En la Figura 5. 8 se muestra la imagen SEM realizada al semiconductor SG700-

0.8%p/pNi en el microscopio, como es imposible ver el tamafio de estas particulas, se

realiza el mapa elemental con la sonda EDAX. En la Figura 5. 9, se observa, como en el

caso anterior, que la distribucién de este metal en la superficie del semiconductor es

homogénea.

Tabla 5. 11.- Datos de niquel (Ni) en superficie obtenidos con el microscopio electrénico de barrido (SEM)

Teorico/ %pp Ni

Real/ %p/p Ni

Produccién de hidrogeno /umol-h?

SG-700-0.04%pp Ni 0.04 79.54+0.78
SG-700-0.15%pp Ni 0.09 165.46 + 6.25
SG-700-0.38%pp Ni 0.38 253.81 +38.14
SG-700-0.6%pp Ni 0.58 399.22 + 4.99
SG-700-0.75%pp Ni 0.71 287.30 + 10.16
SG-700-1.16%pp Ni 1.07 382.01 + 20.41
SG-700-1.56%p/p Ni 1.51 443.04 +13.78
SG-700-1.96%pp Ni 1.84 462.64 + 24.63
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Figura 5. 8.-Imagen SEM del semiconductor SG700-0.6%,,Ni

Ni-KA

Figura 5. 9.- Mapa EDAX del semiconductor SG700-0.6% pNi
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Para la serie SG700 en la que el catalizador fue fotodepositado con platino, para a
continuacion, ser sometido a una impregnacion con niquel. Se observa, durante el proceso
de impregnacion, una fase liquida con color. Esto nos hace sospechar que pudiera haber
una pérdida de metales por lixiviacion y que el rendimiento de la deposicion se vea
perjudicado. Para verificar esto, se analizaron las muestras en el microscopio electrénico

de barrido.

En los datos recogidos en la Tabla 5. 12, se observa que los rendimientos de la serie
modificadas con 0.27% en peso tedrico, a medida que se le aumenta el porcentaje de Ni,
el depdsito de Pt desciende mientras que la cantidad depositada de Ni es mas eficiente,
coincidiendo esto con el descenso de la actividad del semiconductor. Siendo capaz de
contar, el primero de ellos con un 85% de Pt (del tedrico) en superficie, frente para a un
20% de Ni. A medida que la cantidad de Ni es aumentada, el porcentaje depositado de Pt
desciende notablemente mientras que el % en peso de Ni llega a alcanzar un depdsito del
60% para el semiconductor SG700-0.27%p/pPt -0.6%p/p Ni.

Para la serie fotodepositada con 0.4%p/p Pt, se alcanza un porcentaje medio para los
tres, logrando depositar en superficie algo méas de la mitad del esperado, destacando el
semiconductor SG700-0.4%pp -0.38%pip Ni, donde se alcanza un 70% de platino en
superficie del tedrico. Respecto al Ni, el rendimiento es muy bajo para los dos primeros,
pero 6ptimo en el tercero, llegando practicamente a depositarse el 0.6% en peso de Ni.
No obstante, esta alta cantidad de Ni depositada, se da, para el semiconductor que tiene

menor actividad en produccion de hidrogeno de todos los semiconductores de la tabla.

Para la Gltima serie, donde se pretende depositar 0.53% en peso de platino, se logra
alcanzar depdsitos superficiales de este metal, superiores al 70%. Y, al igual que para las
dos series anteriores, y, en los casos de los porcentajes mas altos de Ni, se logra alcanzar
mejor rendimiento de deposito de este metal, coincidiendo nuevamente con el descenso

de la actividad de este.

De esta técnica, se concluye que efectivamente, ha debido haber pérdidas de metal
platino al impregnar, sobre todo para los dos porcentajes mas bajos de platino, ya que la
mayoria son inferiores, a los obtenidos que cuando s6lo se fotodepositaba. Respecto al
niquel, se puede concluir que, los depdsitos son mas efectivos para los porcentajes mas
altos, ya que se consigue depositar mayor cantidad de este metal, aunque esto afecte

claramente a la actividad del semiconductor, disminuyéndola en todos los casos donde el
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porcentaje de niquel impregnado era alto. Por tanto, el platino favorece muchisimo la
produccién de hidrogeno. Al combinar el platino con el niquel, el segundo metal, no llega
a favorecer la produccion, ya que, a mayores porcentajes en peso de niquel impregnado,

la produccidn desciende, con lo que no se puede decir que haya sinergia entre los metales.

Tabla 5. 12.- Datos de Pty Ni en superficie obtenidos con el microscopio electrénico de barrido (SEM)

Tedrico/ Y%pip Pt - Y%pp Ni Real %p/p Pt - %p/p Ni Produccién de hidrogeno /umol-ht
SG-700-0.27%pip Pt-0.15%p/p Ni 0.23- 0.03 1342.45 £ 11.38
SG-700-0.27%pip Pt-0.38%p/p Ni 0.18 - 0.35 104791 +7.78
SG-700-0.27%pip Pt-0.6%p/p Ni 0.11-0.42 741.12 +13.25
SG-700-0.4%psp Pt-0.15%p/p Ni 0.23-0.10 1395.03 + 14.45
SG-700-0.4%p/p Pt-0.38%p/p Ni 0.28 - 0.03 1752.63 + 26.19

SG-700-0.4%psp Pt-0.6%p/p Ni 0.21-0.59 567.73 + 4.61
SG-700-0.53%pp Pt-0.15%psp Ni 0.37 - 0.07 970.07 +14.55
SG-700-0.53%pip Pt-0.38%p/p Ni 0.46 - 0.28 1358.73 + 26.51
SG-700-0.53%pip Pt-0.6%p/p Ni 0.42-0.53 795.13 £ 35.10

En la Figura 5. 10 se muestra la imagen SEM realizada al semiconductor SG700-
0.53%ppPt-0.6%p/pNi por ser uno de los que mayor porcentaje de ambos metales presenta
en el analisis de las series que combinan Pt-Ni. Como se ha comentado para los casos
anteriores, es imposible ver los metales Pt y Ni con este equipo debido a sus tamafios, por
eso en la Figura 5. 11 se expone el mapa elemental, donde se observa como la distribucion
de ambos metales, se encuentran distribuidos de forma uniforme y homogénea, incluso

para los que tienen porcentajes mas bajos.
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Figura 5. 10.- Imagen SEM del semiconductor SG700-0.53%;pPt-0.6%p/pNi

Figura 5. 11.- Mapa EDAX del semiconductor SG700-0.53%,Pt-0.6%p/sNi
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Seguidamente, en Tabla 5. 13 se exponen los datos de la composicion obtenidos en
el microscopio electronico de barrido de los semiconductores que han sido modificados
superficialmente, primero con impregnacion de Niy a continuacion fotodepositados con
Pt. Los resultados obtenidos, no han sido muy favorables, ya que, en ninguno de los dos
casos. la cantidad de Ni a depositar ha sido la deseada, mientras que el porcentaje de Pt
se encuentra cercano, pero sin llegar al objetivo. Por otro lado, se observa como el orden
de la adicion de los metales al didxido de titanio influye, ya que, cuando se realiza la
fotodeposicion del platino y luego la impregnacién de niquel, en todos los casos, se
consigue que ambos metales queden depositados en superficie, sin embargo, a la inversa,
cuando es el niquel impregnado en primer lugar, éste no es capaz de quedar retenido en
superficie mientras que el platino si que logra fotodepositarse, con lo que se intuye que
al afadir el platino, el niquel parece que se “libera” de la superficie, porque si recordamos
el semiconductor que so6lo fue impregnado con 0.38% en peso de Ni, esta impregnacion,
se llevd a cabo con un éxito del 100%, y, al afiadirle el platino fotodepositado, este niquel
practicamente desaparece. Respecto a la actividad de los catalizadores, evidentemente se
ve afectada, casi no se ha podido incorporar nanoparticulas de niquel, por lo que la

actividad se ve influenciada en gran medida por la cantidad de platino en superficie.

En la misma Tabla 5. 13, se observa como se logra una actividad de 1655.59 +
57.41 umol-h, con tan solo un 0.11% en peso de platino y apenas un 0.01% en peso de
Ni, cuando para el SG700-0.27%ppPt con un 0.23% de Pt en superficie, se alcanzod los
1618.77 + 25.78 umol-h. Esto indica que el porcentaje de Pt alin se podria reducir algo
mas manteniendo la alta produccion de hidrégeno. Ademas, si estudiamos el caso del SG-
700-0.4%p/p Pt-0.38%pp Ni con un actividad de 1752.63 + 26.19 umol-h* (Tabla 5. 12),
vemos que la produccion de hidrégeno vuelve a mantenerse alta porque practicamente no
se deposita Ni. Esto vuelve a confirmar que la presencia de Ni en fotocatalizadores con

Pt no aporta un efecto positivo en términos de produccién de hidrégeno.

En la Figura 5. 12 se expone la imagen SEM realizada al semiconductor SG700-
0.38%p/p Ni —0.27%pip Pt, en la que se observa la morfologia del semiconductor, sin poder
visualizar los depdsitos de los metales. Y en la Figura 5. 13 se muestra la distribucion de
los elementos principales de este semiconductor, en este caso el Unico metal de los
depositados presente en la muestra en el platino, que se encuentran disperso de forma

uniforme y homogénea en la superficie del semiconductor.

194



CAPITULO 5.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador nanoparticulado SG700

Tabla 5. 13.- Datos de Ni y Pt en superficie obtenidos con el microscopio electronico de barrido (SEM)

Tedrico/ %pp Ni - Y%oprp Pt Real %p/p Ni - %pp Pt Produccién de hidrogeno /umol-ht
SG-700-0.38%psp Ni-0.27%pp Pt 0.01-0.11 1655.59 + 57.41
SG-700-0.38%p/p Ni-0.53%psp Pt 0.00 - 0.09 884.94 + 69.50

TM3030_5217 2020/09/03 AL D86 x2.0k  3072m

Figura 5. 12.- Imagen SEM del semiconductor SG700-0.38%p;, Ni —0.27%, Pt

Figura 5. 13.- Mapa EDAX del semiconductor SG700-0.38%yp Ni-0.27%p, Pt
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A continuacion, se exponen los graficos de DRS donde se representa la funcion de
Kubelka-Munk frente a la longitud de onda de los semiconductores SG700 modificados

superficialmente con metales.

De acuerdo con la Figura 5. 14 se observa un aumento de la absorcion en el visible
a medida que aumenta la cantidad de Pt en superficie, sin embargo, este aumento no es

tan evidente en el caso del niquel (Figura 5. 15).

8.0
75 ] ——$G700-0.13%, Pt
70] —— SG700-0.27%,, Pt
65 ] ———SG700-0.40%, Pt
60 ——— SG700-0.53%,, Pt
55 ——— SG700-0.80%, Pt

Kubelka-Munk

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5. 14- Representacion de la funcion de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda para el

catalizador sol-gel fotodepositado con platino.

—— SG700-0.04%,, Ni
~—— SG700-0.15%_ Ni
——— 5G700-0.38%,, Ni
~—— SG700-0.60%, Ni
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——— SG700-1.16% , Ni
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Figura 5. 15-Representacion de la funcion de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda para el

catalizador sol-gel impregnado con niquel.
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En la Figura 5. 16, se observa como, de las tres series, a medida que se aumenta la
cantidad de Pt, el desplazamiento hacia el visible se hace es més evidente, como sucedia

cuando teniamos solo platino.
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Figura 5. 16- Representacion de la funcion de Kubelka-Munk para el catalizador sol-gel fotodepositado

con platino seguido de impregnacién con niquel.

Mediante la técnica FTIR, se van a estudiar las interacciones en superficie de los
siguientes fotocatalizadores: Muestras de los dos semiconductores con mejor actividad
en produccién de hidrégeno modificados mediante fotodeposicidn externa superficial a
partir de un precursor de platino, el SG700-0.27%p/;pPt (1613.54 + 25.78 umol-h't) y el
SG700-0.80%ppPt. Muestras de los dos fotocatalizadores con los mejores
comportamientos fotocataliticos de los que contienen niquel impregnado, SG700-
0.6%p/pNi (399.22 + 4.99 pmol-ht) y SG700-1.96%pp Ni (462.64 + 24.63 umol-h?). Y,
muestras del fotocatalizador que fue mas eficiente con una combinacion de ambos
metales en superficie SG700-0.4%ppPt-0.38%p/p Ni (1752.63 + 26.19 pmol-h?).

En primer lugar, se han obtenido los interferogramas de las muestras de los dos
semiconductores modificados con platino, y se comparan con el SG700 sin metalizar. En
la Figura 5. 17, se muestran los espectros correspondientes a la situacion previa a la
reaccion, y en la Figura 5. 18, se muestran los interferogramas de las muestras ensayadas

pre- y post-reaccion.
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Figura 5. 17.- Espectros FTIR comparativos antes de reaccién, del SG700, y los modificados

superficialmente con 0.27 y 0.8% en peso de platino.

En la Figura 5. 17, se pueden destacar las siguientes observaciones, antes de que

los fotocatalizadores se sometan a los ensayos fotocataliticos:

- Las bandas que generalmente se atribuyen a la adsorcién de agua 3600 y 1600
cmt, son significativamente poco intensas en el fotocatalizador sin modificar
superficialmente con Pt, sobre todo la que corresponde a 1600 cm™,

- La modificacion superficial con Pt practicamente no altera significativamente,

las bandas del agua mencionadas.

En lo que se refiere a la linea base del que contiene menor cantidad de metal se
encuentra a absorbancias mayores, mientras que las muestras del fotocatalizador con méas
cantidad de metal presentan una linea base, similar a las correspondientes con el
fotocatalizador sin metalizar en el intervalo de nimeros de onda entre 4000 y 2000 cm-2.
En la region correspondiente con los valores inferiores de nimeros de onda, la linea base

del metalizado al 0.8%p de Pt sube ligeramente (2000 y 1000 cm™).

El hecho de que el 0.27% Pt se encuentre por encima del que no contiene metal en
superficie, puede ser indicativo de la posible presencia vacantes de oxigeno o de trampas
de electrones superficiales (fase rutilo), o subsuperficiales (fase anatasa) (STE, por sus
siglas en inglés, Shallow Traps Electron), o, también consideradas como trampas
electronicas poco profundas (D. A. Panayotov & Yates, 2007; D. Panayotov & Yates,
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2003; Szczepankiewicz, Colussi, & Hoffmann, 2000; Thompson & Yates, 2006). En estas
“barreras energéticas” donde estan los electrones atrapados podrian producirse las
transferencias de electrones, desde los orbitales ocupados por el TiO2 (las bandas de
valencia) hacia los orbitales 5d del Pt. Esto indicaria, en la mayoria de los casos, una
mayor actividad de los semiconductores, y, en este caso se cumple, ya que ambos
semiconductores con platino son mucho mas activos que el semiconductor sin platino.
Tal y como se menciond con anterioridad, las sefiales FTIR correspondiente a las
muestras de los tres fotocatalizadores reflejan unas bandas de adsorcion de agua poco

intensas, incluso para el fotocatalizador sin metalizar.

En la Figura 5. 18, se muestran los interferogramas FTIR, antes y después de
efectuar la reaccién, en ellos se observa que, los correspondientes a las muestras de
semiconductores con platino en superficie tras la reaccion (final, linea de trazo
discontinuo en la figura), presentan la linea base con valores de absorbancias,
significativamente inferiores que aquellos que se obtuvieron antes de la reaccion (inicial,
linea de trazo continuo en la figura). El descenso de la linea base que se produce tras la
reaccion se puede atribuir al consumo de electrones de las trampas superficiales poco
profundas, o de las vacantes de oxigeno (Shallow Trapped Electrons, STE) (D. A.
Panayotov & Yates, 2007; D. Panayotov & Yates, 2003; Szczepankiewicz et al., 2000;
Thompson & Yates, 2006). Esta disminucién en las STE podria estar asociada a los
procesos de fotorreduccion predominantes en las condiciones fotocataliticas ensayadas

bajo ausencia de oxigeno.

25

—— SG700 inicial
""" SG700 final
——$G700-0.27 , Ptinicial

204 SG700-0.27 " Pt final
—— SG700-0.80 " Ptinicial
""" SG700-0.80 p/DPI final

Absorbancia/ a.u.

0.0 T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 5. 18.- Espectros FTIR comparativos antes y después, del SG700 y los modificados superficialmente

con 0.27 y 0.8% en peso de platino.
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Al estudiar el semiconductor SG700, pero impregnado con niquel presenta, en
cuanto a la linea base, un comportamiento bastante similar al estudiado en las muestras
con fotodeposicion de platino. Ahora bien, también se ponen de manifiesto algunas

diferencias que se deben destacar.

En efecto, en la Figura 5. 19 se aprecia como la linea base de los metalizados con
Ni se encuentra a absorbancias mayores que la del SG700 sin metalizar, esto suele ser
indicio de la presencia intensa de vacantes de oxigeno o de trampas de electrones (STE).
Ademas, estas muestras de fotocatalizador impregnadas con Ni, presentan, a diferencia
de las muestras metalizadas con Pt, las bandas de adsorcion del agua, en 3600 cm™y 1600
cm?, significativamente mas intensas que las de las muestras con Pt, y, ldgicamente,
mayores que las muestras del fotocatalizador sin metalizar. También se observan unas

bandas en 3700 cm™y 1500 cm! debidas a restos de los precursores de sintesis.

Tal y como se vera en el apartado de la caracterizacion de las muestras mediante
XPS, el estado de oxidacién prevalente para el Ni en estas muestras modificadas con
dicho metal es el divalente (Ni?*). Por lo que en la superficie del fotocatalizador
modificado van a predominar 6xidos de Ni del tipo NiO. Esta descrito en la bibliografia
que las heterouniones NiO/TiO2 son del tipo p-n. O sea, que el 6xido NiO se comportaria
como un semiconductor tipo hueco, mientras que el TiO2 prefiera a los portadores de
carga negativa (Ibupoto, Abbasi, Liu, Alsalhi, & Willander, 2014; Pansri, Supruangnet,
Nakajima, Rattanasuporn, & Noothongkaew, 2020). Estas heterouniones p-n se usan en
fotocatalisis heterogénea, tanto para foto-oxidar como para fotorreducir sustancias, y
tienen la ventaja de disminuir la tasa de recombinacion de los portadores de carga (e/h™).
Por lo tanto, en las heterouniones con NiO podria producirse una mayor adsorcion de
moléculas de agua, a través de los &tomos de oxigeno, dado que son centros acidos de
Lewis. Esto podria favorecer los procesos de adsorcion disociativa tanto del agua como
del agente de sacrificio. No obstante, los que se corresponden con el metanol, deberian
provocar la presencia de las bandas correspondientes a los derivados alcoxi del alcohol,
y éstas no han sido detectadas claramente (Range, 2015) 2844 y 2948 cm para el
CH30H; 2822 y 2926 cm* para el alcoxi CH3O. Ademas, de las bandas en 1000-1200
cm debidas al C-O (W. C. Wu, Chuang, & Lin, 2000).
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Figura 5. 19.- Espectros FTIR antes de reaccion, del SG700, y los modificados superficialmente con 0.6 y

1.96% en peso de niquel.

De manera similar a lo que sucedia con los interferogramas obtenidos para los
fotocatalizadores modificados con platino antes y después de reaccion, en la Figura 5. 20
se observa como la linea base tras la reaccion (final) de los semiconductores impregnados
con niquel, se encuentran a niveles méas bajos que la linea base de los fotocatalizadores
antes de reaccion. Por lo que se cree que sucede el mismo efecto debido a la adsorcion
del metanol y posterior reaccion, y lo que esto conlleva, a un consumo de la vacante de
oxigeno o trampas de electrones. La adsorcion del metanol deberia llevar aparejada la
presencia de sefiales de alcoxi en los patrones FTIR, el hecho de que no se detecten se
puede atribuir a la rapida oxidacion a formaldehido, que es altamente soluble en el medio
de reaccion. En este caso, si se aprecia una significativa disminucion en las bandas de

adsorcion del agua.
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Figura 5. 20.- Espectros FTIR antes y después de reaccidn, del SG700, y los modificados superficialmente

con 0.6 y 1.96% en peso de niquel.

En la Figura 5. 21, se comparan los espectros antes y después de reaccién de los
semiconductores, SG700 y el fotodepositado con 0.4% en peso de platino seguido de

impregnacion con 0.38% en peso de Ni.

A la vista de la mencionada, Figura 5. 21, se puede deducir que el orden en el
proceso de sintesis, primero fotodepositar Pty luego impregnar Ni, es importante, ya que,
si se comparan los interferogramas estos fotocatalizadores mixtos (Pt y Ni), con los
correspondientes a los metalizados tnicamente con Pt, el patron FTIR es semejante. Esto
puede ser una evidencia adicional, del efecto de adsorcion de agua intenso que tiene el Ni
impregnado. Al fotodepositar primero con el Pt, el agua no se adsorbe con la misma
intensidad que cuando se impregna sélo con Ni. Parece claro que el Pt ha ocupado los

sitios preferenciales para la adsorcion de agua.
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Figura 5. 21.- Espectros FTIR antes y después de reaccién, del SG700, y el modificado superficialmente

con 0.4% de platino con 0.38% en peso de niquel.

Se observa como el que contiene los dos metales en superficie, actia de manera
distinta a cuando se encuentra sélo con platino o sélo con Ni. Puesto que la linea base tras
el ensayo (final) se encuentra a absorbancias mayores que la del semiconductor antes de
la reaccion (inicial). Ademas, se observa que tras la reaccion existe un aumento en la

banda 3600 cm correspondiente al agua.

Tal y como se discutird, mas adelante, en el capitulo de las Microesferas
modificadas superficialmente con nanoparticulas de Pt, la explicacion del mecanismo de
produccidn fotocatalitica de hidrogeno consistia en que el agente de sacrificio se adsorbia
liberando un ion hidrdgeno en centros cercanos a la nanoparticula metélica, y que los
iones hidrégenos asi liberados eran transportados por el agua hacia los centros de
fotorreduccion. O sea, el papel del agua es mas bien un “vehiculo” transportador de estos
iones. Se debe recordar que la movilidad de los iones hidrogeno es elevadisima en este
medio acuoso. Los iones hidrégeno son reducidos por los fotoelectrones atrapados en las
bandas de conduccion o en las STE o en las nanoparticulas de Pt (Bahruji, Bowker,
Davies, & Pedrono, 2011; Chen et al., 2007). Estos ultimos autores citados, (Bahruji et
al., 2011), establecieron unas reglas generales para averiguar qué intermedios de reaccion

se producen en el fotorreformado catalitico en funcién de los alcoholes que se emplean
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como agentes de sacrificio. La primera de esas reglas establece que el alcohol debe tener
atomos de hidrogeno en el carbono unido al grupo alcoholico. Ademas, en los trabajos de
(Bahruji et al., 2011; Chen et al., 2007) y en el de (D. A. Panayotov et al., 2013) se
confirma que el primer paso del proceso de fotorreformado catalitico de produccion de
hidrégeno, a parte de la fotoexcitacion del semiconductor, es la captura del hueco
fotogenerado por parte del metanol. La adsorciéon del metanol se produce incluso en
oscuridad, y suele ser una adsorcion disociativa. Bajo irradiacion UVA y condiciones
andxicas, se favorece la inyeccion de electrones procedentes del alcohol (grupos metoxi)
hacia los huecos, provocando un efecto estabilizador para los electrones fotogenerados
presentes en la banda de conduccién, asi como los que se encuentran en las trampas (D.
A. Panayotov et al., 2013). Por lo que el aumento de la linea base de los catalizadores
después de entrar en contacto con el medio de reaccién puede ser debido a la adsorcion

del metanol sobre el fotocatalizador.

Al ir avanzando con el estudio, se desea obtener informacion mediante la técnica
de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), ya que este andlisis nos devuelve
datos sobre la composicién, tanto cualitativa como cuantitativa, que ademas permite
determinar el estado quimico de los elementos en la superficie de un material. Debido a
que en nuestro centro de investigacion no contamos con este equipo es necesario enviar
a analizar las muestras a otro centro, lo que conlleva un alto coste economico. Por esta
razbn, como ya se menciond anteriormente, resulta imposible analizar todos los
catalizadores sintetizados, asi que, se ha seleccionado un grupo catalizadores para intentar

obtener la maxima informacion posible.

En la Tabla 5. 14, se muestras los valores recogidos tras el andlisis del
semiconductor SG700 fotodepositado con 0.27% en peso de platino, Optimo en
produccién de hidrogeno de los modificados con platino. Este semiconductor mantiene
una relacion O/Ti mayor a 2, comun en los TiOz, pero tiene un porcentaje demasiado alto
de carbono (39.79), lo que podria indicar que el catalizador no quedo bien limpio tras los

lavados realizados al finalizar la sintesis. C
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Tabla 5. 14.- XPS del semiconductor SG700 fotodepositado con 0.27% en peso de platino

SG700-0.27%pp Pt
posicion/eV % atomico
Ti2p 458.24 17.12
O1ls 529.58 43.03
C1ls 284.94 39.79
Pt 4f 70.39 0.06

Enla Figura 5. 22 se observa el espectro de XPS relativo a la region 4f del platino

para el semiconductor SG700-0.27%ppPt. La region Pt 4f esta formada por un doblete

correspondiente a las sefiales de los picos 4fz2y 4fs2. La energia de enlace del Pt 4fzz,

para el platino metalico, Pt se encuentra en valores cercanos a 70.5 eV (Murcia, Navio,

& Hidalgo, 2012; Vorontsov et al., 1999), mientas que las formas oxidadas (Pt**/Pt>*) se

encuentran en valores de energia de enlace cercanos a 75.5 eV y 72.4 €V, respectivamente

(Vorontsov et al., 1999). Para la muestra SG700-0.27%yp/pPt, tenemos la sefial del pico

4f72 en 70.39 eV lo que hace evidente la presencia de Pt° en la muestra.
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Figura 5. 22.-Espectro del platino en la region Pt(4f) del SG700-0.27%y,Pt
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En la Tabla 5. 15 se muestran las energias de enlace y porcentajes atobmicos de los
elementos que componen a los semiconductores SG700 modificados con, (0.6 y 1.96)%
en peso de Ni, mediante impregnacion del metal. Ambos 6ptimos en el estudio de la

actividad de produccion de hidrégeno.

La relacién O/Ti es superior a 2 para los dos semiconductores. En esta muestra
también se aprecia la alta cantidad de carbono presente en las dos muestras, entre un 37.95
y un 39.02%, lo que indica claramente que estas muestras se quedaron con impurezas tras
el proceso de lavado. Esto se ha visto en las tres muestras analizadas hasta el momento,
lo que indica que el proceso que se utilizé de lavado mediante sucesivas adiciones de

agua ultrapura y filtrado, no fue lo suficiente eficiente.

Tabla 5. 15.- Resultados XPS de las muestras del catalizador sol-gel calcinado a 700°C impregnado con
Ni

SG700-0.6%pip Ni SG700-1.96%pip Ni
posicion/eV % atémico posicién/eV % atémico
Ti2p 458.27 16.14 457.98 15.49
O1s 529.51 43.29 529.36 44.17
Cls 284.58 39.02 284.58 37.95
Ni 2p 855.31 1.54 854.45 2.40

En la Figura 5. 23 se muestran los espectros XPS del Ni 2p para las muestras
SG700-0.6%ppNi y SG700-1.96%ppNi. Los espectros de Ni 2p son muy similares para
los dos semiconductores estudiados. En estos, se aprecian cuatro picos principales en la
zona entre 850-886 eV, de los cuales, dos de ellos, que se corresponden a los picos
principales, situados a energias de enlace (855.31 eV y 854.45 eV) para el pico Ni 2psi2
y de (872.24 eV y 872.12 eV) para el pico Ni 2p1sz, para las muestras SG700-0.6%ppNi y
SG700-1.96%ppNi, respectivamente. En base a los parametros reportados por Biesingeret
(Biesinger et al., 2011), parece ser que los dos picos observados de Ni 2p se corresponden
con Ni?*, ya que, las energias de enlace préximas a 855.5 eV, (855.31 eV y 854.45 eV

para nuestros semiconductores), suelen estar adscritos a especies de NiO o Ni(OH)2
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(Anandan, Lana-Villarreal, & Wu, 2015; Inceesungvorn, Teeranunpong, Nunkaew,
Suntalelat, & Tantraviwat, 2014). Ademas, el Ni®* es paramagnético, lo que se detecta
por la presencia de satélites adicionales a valores de energias de enlaces por encima de
los picos de Ni 2ps;2 y Ni 2p1s2, evidenciando la presencia de Ni?* en ambas muestras. La
complejidad de la zona del Ni 2p debido a estos multipletes y satélites hacen dificil la
asignacion de los estados de oxidacion del Ni, ya que aparecen muy cercanos unos a otros.
No obstante, la presencia de satélites adicionales a los dos picos principales permite
establecer la presencia de Ni?*, sin que se pueda indicar si es atribuible a NiO o Ni(OH)a.
De este estudio, lo que si resulta evidente es que, el pico de Ni 2ps2 que, en las muestras
con (0.6 y 1.92)%pp de Ni aparece a 855.31 eV y 854.45 eV respectivamente, puede
atribuirse a especies de NiO, segun las publicaciones por Helmer entre otros (Helmer,
1972; Luna et al., 2016).
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Figura 5. 23.- Espectro del Ni en la region Ni(2p) de los semiconductores SG700-0.6%;,pNi y SG700-
1.96%p/pNi

Finalmente, se analizaron por XPS los semiconductores SG700-0.27%pp Pt-
0.15%pp Ni y SG700-0.4%pp Pt- 0.38%pp Ni, por ser dos de los semiconductores mas
activos en produccion de hidrogenos dentro de sus respectivas series. Los datos se
muestran en la Tabla 5. 16, donde se observa que la relacion O/Ti es superior a 2 para
los dos semiconductores, correspondiéndose con el TiO2. Respecto a los porcentajes
atdmicos de carbono, todos se encuentran con valores demasiado altos, al igual que para

los anteriores casos, confirmando que la limpieza no fue la adecuada.
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Tabla 5. 16.- Resultados XPS de las muestras del catalizador sol-gel calcinado a 700°C fotodepositado con

Pt y seguido de impregnacion con Ni.

SG700-0.27%pip Pt- 0.15%p/p Ni SG700-0.4%pip Pt- 0.38%pip Ni
posicion/eV % atémico posicion/eV % atémico
Ti2p 458.47 20.22 458.29 15.58
O1s 529.72 51.76 529.54 41.69
Cls 284.64 27.45 284.64 42.42
Pt 4f 70.29 0.07 70.28 0.10
Ni 2p 855.46 0.52 854.87 0.20

En la Figura 5. 24 y la Figura 5. 25 se observan los espectros de XPS relativo a las
regiones Pt 4fy Ni 2p, para los semiconductores SG700-0.27%p/pPt -0.15%ppNiy SG700-
0.4%p/pPt -0.38%p/pNi.

En ambos casos se observa como la region Pt (4f) esta formada por un doblete
correspondiente a las sefiales de los picos 4f72y 4fs2. Como vimos anteriormente en el
caso del SG700-0.27%Pt, la energia de enlace del Pt (4f)72, para el platino metalico, Pt°,
se encuentra en para valores cercanos a 70.5 eV (Murcia et al., 2012; Vorontsov et al.,
1999), mientas que las formas oxidadas (Pt**/Pt>*) se encuentran en valores de energia de
enlace cercanos a 75.5 eV'y 72.4 eV, respectivamente (\Vorontsov et al., 1999). Para estos
semiconductores, SG700-0.27%ppPt-0.15%ppNi Yy SG700-0.4%p/pPt-0.38%p/pNi,
tenemos sefiales para los dos picos, la sefial del 4fz2 (70.29 y 70.28 eV) vy la
correspondiente sefial del 4fs2 (72.7 eV y 73.48) respectivamente, lo que hace evidente

la presencia de Pt° en la muestra.

En la Figura 5. 24 y en la Figura 5. 25 se pueden observar los espectros de Ni 2p
del SG700-0.27%pipPt -0.15%p;pNi y del SG700-0.4%ppPt -0.38%ppNi. En ellos se
aprecian cuatro picos principales en la zona entre 850-886 eV, de los cuales, dos de ellos,
que se corresponden a los picos principales, situados a energias de enlace (855.46 eV y
854.87 eV) para el pico Ni 2ps2 y de (872.57 eV y de 872.42 eV) para el pico Ni 2pis,
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de las muestras SG700-0.27%ppPt-0.15%ppNi  y  SG700-0.4%ppPt-0.38%p/pNi,

respectivamente.

En base a los parametros reportados en (Biesinger et al., 2011), parece ser que los
dos picos observados de Ni 2p se corresponden con Ni?*, ya que, las energias de enlace
proximas a 855.5 eV, (855.46 eV y 854.87 eV, para nuestros semiconductores), suelen
estar adscrito a especies de NiO o Ni(OH)2 (Anandan et al., 2015; Inceesungvorn et al.,
2014). Ademas, el Ni?* es paramagnético, lo que se detecta por la presencia de satélites
adicionales a valores de energias de enlaces por encima de los picos de Ni 2ps2 y Ni 2p1s2,
evidenciando la presencia de Ni?*. La complejidad de la zona del Ni 2p debido a estos
multipletes y satélites hacen dificil la asignacion de los estados de oxidacion del Ni, ya
gue aparecen muy cercanos unos a otros. No obstante, esta presencia de satélites
adicionales a los dos picos principales permite establecer la presencia de Ni?*, sin que se
pueda indicar si es atribuible a NiO o Ni(OH)2. De este estudio, lo que si resulta evidente
es que, el pico de Ni 2ps2 que aparecen a (855.46 eV y 854.87 eV), para el SG700-
0.27%pipPt -0.15%ppNi y del SG700-0.4%ppPt -0.38%ppNi, respectivamente pueden
atribuirse a especies de NiO, segun las publicaciones por Helmer entre otros (Helmer,
1972; Luna et al., 2016).

Al comparar los espectros Ni 2p de los dos ultimos semiconductores, se ha
observado que, la muestra SG700-0.4%p/pPt -0.38%p/pNi, en la region 860-eV-865 eV
cuenta con un satélite menos correspondiente al pico Ni 2ps/z, mientras que el pico con
energia de enlace 861.35 eV cuenta con una alta intensidad. Al consultar en bibliografia
(Rawool et al., 2018) se ha visto que este hecho reafirma la existencia de la especie NiO

en esta muestra.
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Figura 5. 24.- Espectro de las regiones Pt(4f) y Ni(2p) del semiconductor SG700-0.27%ppPt -0.15%,Ni
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Figura 5. 25.- Espectro de las regiones Pt(4f) y Ni(2p) del semiconductor SG700-0.4%y,Pt -0.38%,,Ni

Para finalizar el estudio de caracterizacion, se han analizados los lixiviados
metalicos de algunas muestras modificadas en primer lugar con fotodeposicién de platino,
seguido de impregnacién con Ni. El analisis fue realizado una vez finalizado el ensayo

fotocatalitico y alcanzado el equilibrio en oscuridad.

En la Tabla 5. 17 se recogen las concentraciones en ppb y, totales, en referencia a
los isotopos que se indican en la tabla. Como se puede comprobar, las cantidades
lixiviadas, en general, son muy bajas para ambos metales, en algun caso indetectable,
destacando la del fotocatalizador SG700-0.27%pp Pt-0.38%ppNi, en el cual ha lixiviado
3.389 ppb (0.0033 ppm). Por lo que la mayor cantidad de metal perdido, segun analisis
EDAX, se habra eliminado durante los lavados del semiconductor antes de realizar las

experiencias.

Tabla 5. 17.- Concentraciones de lixiviado de niquel y platino para el semiconductor SG700 modificado

con ambos metales a la vez.

Muestra 50N /ppb 195pt/ ppb
SG700-0.27%pip Pt-0.15%p/pNi 0.429 0.098
SG700-0.27%p/p Pt-0.38%p/pNi 3.389 0.041
SG700-0.4%p/p Pt-0.38%pp Ni 0.429 Indetectable
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5.5 Conclusiones

En este capitulo se ha modificado superficialmente el catalizador sol-gel calcinado
a 700°C (SG700), el cual inicialmente en “desnudo” ofrecié una actividad de 2.76
+0.17 umol-ht. Para ello, se han utilizados dos técnicas, fotodeposicién mediante
adicion de un precursor de platino e impregnacion de niquel. Ademas, se ha realizado
algunos ensayos con la combinacion de ambas técnicas para estudiar la sinergia de los

metales.

De los catalizadores modificados con platino, los de mayor produccién fueron los
semiconductores con 0.8%ppPt y 0.27%ppPt con las producciones de 1963.31
+19.68 umol-ht y 1613.54 +25.78 umol-h respectivamente. En este caso, se toma
como el mas eficiente el semiconductor con 0.27% en peso de platino ya que con casi tres

veces menos de metal la diferencia en la produccion es de 350 umol-h-t.

Asi mimo, hay que tener en cuenta que esta produccion viene expresada en umol-h-
! ya que en el ensayo s6lo se utiliza 0.2 gramos de catalizador, si ésta es expresada por
gramos de catalizador la produccion del tomado como Optimo de platino, alcanzaria
aproximadamente los 8065 umol-ht-g*, que si lo comparamos con algunos resultados
publicados (Huang, Chang, & Wey, 2010; Obregén & Colon, 2014; Zhao et al., 2020),

es un valor bastante bueno.

Por otro lado, con los semiconductores impregnados con niquel, pasa algo parecido,
ya que el mejor resultado de produccién (462.64 + 24.63 umol-ht) se obtiene con un
porcentaje en peso de niquel de 1.96. Sin embargo, se considera adecuado elegir como
optimo el impregnado con 0.6% en peso de niquel ya que su produccion es de 399.22

+4.99 umol-h! siendo la aportacién metalica tres veces menor.

Respecto al estudio de la sinergia de ambos metales en superficie del
semiconductor, no dieron los resultados deseados. Tras el estudio se observo que, de las
combinaciones realizadas con ambos metales donde primero se fotodepositaba seguido
de impregnacion, el que devolvié mejores resultados fue el SG700-0.4%p/p Pt-0.38%pip
Ni con una actividad de 1752.63 +26.19 umol-h't. Para el caso inverso, donde se
impregno 'y luego se fotodepositd el semiconductor con més éxito fue el SG700-0.38%Ni-
0.27%pip Pt con una actividad de 1655.59 + 57.41 umol-h-1. Tendiendo en cuenta que, con

el semiconductor al que s6lo se le fotodepositd 0.27% en peso de este metal, se obtiene

211



CAPITULO 5.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador nanoparticulado SG700

resultados igual de destacables que cuando se combinan Pty Ni, es facil deducir que la

adicion de Ni no esta beneficiando a la produccion de hidrogeno.

Por tanto, en este estudio se ha observado que el semiconductor sintetizado
mediante el método sol-gel y calcinado a 700°C es capaz de producir hidrogeno sin ser
modificado superficialmente por metales, que al afiadirle tanto niquel como platino, o
ambos a la vez, su produccion mejora con respecto al sin metalizar. Pero es mucho mejor
fotodepositar solo con platino, ya que el Ni no aporta mejora respecto a la actividad de

este sol-gel.
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morfologia de microesferas

6.1 Introduccion

En esta parte del trabajo, se estudié la actividad fotocatalitica en la produccién de
hidrogeno de un catalizador de TiO2 con morfologia de microesferas. Este catalizador se
sintetizO mediante procesos de hidrélisis y condensacién a partir del precursor
tetrabutdxido de titanio (Ti(OBut)s) y se calcind a diversas temperaturas, pero nos
centraremos en las estudiadas con mayor profundidad, que fueron las de 150°C, 400°C y
630°C.

Las microesferas fueron estudiadas con y sin modificacion superficial con metales
mediante fotodeposicion o impregnacion y en algunos casos ambas técnicas conjuntas.
Las muestras fueron caracterizadas por SEM, DRX, area especifica BET, FTIR, XPS 'y

mediciones de reflectancia difusa (DRS).

Como se verd a lo largo del capitulo, las tasas de produccién més altas se
obtuvieron para los fotocatalizadores modificados con metal. En un primer lugar, se
estudio las microesferas calcinadas a las tres temperaturas con dos porcentajes en peso de
oro (0.4% y 1.5%) y dos porcentajes en peso de platino (0.27% y 1%). A continuacion,
se seleccionaron las microesferas calcinadas a 400°C, por ser la temperatura 6ptima, para
hacer un estudio con un mayor numero de porcentajes tanto de platino como de oro. En
general, la produccién de hidrogeno aumento con la carga de Au, alcanzando una tasa de
1118.79 + 3.86 umol-h! para el fotocatalizador con un porcentaje de 1.5% en peso de
oro, Au. Sin embargo, una tasa de produccion mayor se obtiene con el platino, Pt, con
solo 0.27% en peso Y fue casi el doble que, con Au, es decir, 2124.11 + 7.74 umol-h. Al
probar la actividad con otro metal como el niquel (Ni), se observa que el rendimiento de
estas microesferas calcinadas a 400°C no es tan bueno como para los otros dos metales,
pero aln asf se obtiene una produccion aceptable, alcanzando 348.75 +3.10 umol-h! para
0.38% en peso de niquel. Por Gltimo, se prueba la combinacion de platino y niquel, con
la finalidad de ver si existe sinergia entre los dos metales. El resultado fue una produccion

de hidrégeno significativamente mayor que la obtenida con niquel Gnicamente, ya que

221



CAPITULO 6.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador con morfologia de
microesferas

combinando 0.27%pp Pt y 0.04%pp Ni se obtiene una produccion de 1315.84 + 21.51
umol-ht, pero, también, notablemente menor que la obtenida con las muestras de

microesferas de TiO2 modificadas Unicamente con platino.

Hay que tener en cuenta, como ya se ha mencionado en otras ocasiones, que la
cantidad ensayada de semiconductor es de 0.2 gramos con lo que habria que incrementar
cinco veces la produccién para obtener dicha produccién escalada para un gramo de

semiconductor.
6.2 Sintesis de las microesferas

Este catalizador como ya se ha comentado en la introduccidn, ha sido sintetizado
mediante procesos de hidrdlisis y condensacion a partir del precursor Ti(OBut)4 con
posterior calcinacién, escogiendo para el estudio las muestras calcinadas a 150°C, 400°C
y 630°C. Esta sintesis ha sido realizada por el Instituto de Cerdmica y Vidrio (ICV-CSIC
de Madrid), por tanto, la elaboracion con mas detalle de dichas microesferas se puede
consultar en (Jardiel et al., 2013). Sin embargo, la modificacion superficial de estas
microesferas con Au, Pty Niy los ensayos de produccion de hidrégeno se han realizados
en el Centro Instrumental Quimico-Fisico para el Desarrollo de Investigacion Aplicada
(CIDIA), por el Grupo de Fotocatalisis y Espectroscopia para Aplicaciones
Medioambientales (FEAM), que pertenece al Instituto de Estudios Ambientales y
Recursos Naturales (i-UNAT), de la ULPGC.

6.3 Reactividad e intermedios de reaccion

Al usar metanol como agente de sacrificio los intermedios de reaccion, en la fase

liquida, que se producen en la reaccion son: acido formico y formaldehido.
6.3.1 Semiconductor sin modificacion superficial

En la Figura 6. 1 se representan las producciones de hidrégeno de los
fotocatalizadores sin modificar superficielmente con metales. La baja porosidad y la
fuerte disminucion del valor del area superficial (Tabla 6. 1), podrian ser los motivos por

los que las producciones de hidrégeno son muy pequefias para M630, 0.79 £ 0.009
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umol-h! a pesar de tener una la relacién de fases anatasa-rutilo a la que muchos autores
atribuyen la alta actividad del P25 (Hurum, Agrios, Gray, Rajh, & Marion C. Thurnauer,
2003). Para M400 se obtiene una produccion de 5.68 + 0.186 pmol-h™, mayor que la del
P25 que es de 4.0 £ 0.067 umol-ht (E. Pulido Melian et al., 2014). Sorprende, por otra
parte, la alta produccion del catalizador M150, que alcanza 24.64 + 0.1576 pmol-h valor
éste que es mucho mayor que otras producciones publicadas para catalizadores
comerciales nanoparticulados de TiO2 sin modificar. Esta produccion es més de 5 veces

que la obtenida cuando se emplea el comercial P25 sin modificar.

28 4

Hidrégeno/umolh™

Tiempo/h

Figura 6. 1.-Perfiles de produccidn de hidrogeno de las microesferas M150, M400 y M630

6.3.2 Semiconductor modificado superficialmente con platino y oro fotodepositado

Los resultados de los tests de fotoactividad en produccion de hidrégeno de las
microesferas M150, M400 y M630 modificadas con depdsitos metalicos, muestran que a
pesar de que M150 ofrecid la mejor produccion, en ausencia de depositos metélicos, en

este caso se obtuvieron actividades mas altas para el M400 que para el M150 y el M630.

Con objeto de comparar el efecto del Auy Pt sobre los fotocatalizadores M150,
M400 y M630, los porcentajes metalicos que se han incorporado son: 0.4%pp y 1.5%pip
de Auy 0.27%psp y 1.0%p/p de Pt.
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Hay que destacar que, una vez modificadas superficialmente con los metales las
microesferas calcinadas a las tres temperaturas, las calcinadas a 400°C, M400, destacaron
de forma interesante con respecto a las microesferas M150 y M630, tanto para las
modificadas con oro como con platino. En estas microesferas fotodepositadas con dos
porcentajes de Au (Figura 6. 2), a mayor contenido de metal la actividad también
aumenta. Se obtienen los 6ptimos de actividad en produccién de hidrégeno en el M400-
0.4%pip Au, 966.25 + 31.23 umol-ht, mientras que para las muestras M400-1.5%pp Au,
se alcanzan valores medio de tasa de produccion de hidrogeno de 1118.79 + 3.86 pmol-h-
! Para el Pt (Figura 6. 3), se observa como las microesferas M150 y M400 alcanzan la
mayor produccién con tan sélo 0.27%psp Pt. Sin embargo, el M630, alcanza el maximo
con el 1%p;p Pt. EI 6ptimo se halla en las microesferas calcinadas a 400°C, alcanzando
una produccion de 2124.11 + 7.74 umol-h* con tan solo 0.27%pp Pt. En las muestras
modificadas superficialmente con platino es significativo que se alcance esta alta
produccidn con un porcentaje tan bajo, ya que, normalmente, los porcentajes de platino
optimos suelen ser del orden de 1%pp 0 mayores. Asi pues, tenemos el caso del TiOz
Aeroxide Evonik P25 que para alcanzar una produccion similar necesita 1%pp de Pt (E.P.
Melian et al., 2013; Zhu, Kao, Tang, Chang, & Wu, 2016).

XY M150
[__1M400
10004 N M630

H

Hidrégeno/umol-h™

500 §

. e & _
0.4 15
%p/pAu
M150-0.4% p/p Au 528.53+2.99
M150-1.5% p/p Au 633.63 +0.69
M400-0.4% p/p Au 966.25 +31.23
M400-1.5% p/p Au 1118.79 +3.86
M630-0.4% p/p Au 65.71 £0.16
M630-1.5% p/p Au 91.23+0.76

Figura 6. 2.-Microesferas a 150, 400 y 630°C fotodepositados a 0.4%;;, de Au'y 1.5%;p Au
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= ]
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S 800
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M150-0.27%plp Pt 1279.79 £ 8.60
M150-1%p/p Pt 1141.55+77.91
M400-0.27%p/p Pt 212411 +£7.74
M400-1%p/p Pt 1328.82 + 16.04
M630-0.27%p/p Pt 96.95 +0.44
M630-1%p/p Pt 118.13+ 2.38

Figura 6. 3.-Microesferas a 150, 400 y 630°C fotodepositados a 0.27%, Pty 1.0%p, Pt

En base a estos resultados se seleccioné el fotocatalizador M400 para hacer un
barrido mas amplio de porcentajes de carga superficial de estos metales (Figura 6. 4).
Paraello, se realiza un estudio méas exhaustivo de los semiconductores modificados, tanto
para el platino como para el oro, se observa que efectivamente el platino es mas eficiente
que el oro, y que, entre los cinco porcentajes en peso probados para el platino (Y%opp Pt:
0.13, 0.27, 0.53, 1.00, 2.10), existe un méximo de produccion para el 0.27% en peso de
platino. Mientras que, en el caso del oro, de los cinco porcentajes en peso ((Yopp Au: 0.1,
0.2,0.4, 0.8 1.5) se observa que existe un maximo en el 1.5% en peso de Au, pero se toma
como 6ptimo el 0.4% de Au, ya que la produccion es bastante similar mientras que el

gasto de metal es de casi cuatro veces menos.

Por otro lado, se han medido los intermedios de reaccion liquidos resultantes de la
reaccion de estos fotocatalizadores, obteniéndose concentraciones entre 2100-3400 ppm
y 1000-2100 ppm de formaldehido, para M400-Pt y M400-Au, respectivamente; mientras
que, para el acido formico, los valores se encuentran en el intervalo entre 11-40 ppmy 3-

18 ppm, respectivamente, para M400-Pt y M400-Au.
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En resumen, se obtiene que, las producciones son mayores para las modificaciones
superficiales con Pt que con Au, lo que esta de acuerdo con las concentraciones de

intermedios de oxidacién del metanol observados para ambos casos (Held & Dryer,
1994).

2400
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Figura 6. 4.-Produccion de hidrégeno de los fotocatalizadores modificados con Pt (A) y Au (B).
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Se ha observado que el mecanismo por el que se lleva a cabo la reaccion de
produccidn de hidrégeno en las microesferas modificadas con platino y oro, son diferentes
(Pulido Melian et al., 2019). En las microesferas modificadas con Pt se requiere la
presencia de huecos en la superficie de TiO2 para la adsorcién del agente de sacrificio, y
que en las cercanias existan heterouniones entre el TiO2 y las nanoparticulas de Pt, que
permitan una eficaz transferencia de fotoelectrones hacia éstas. Dichos electrones
procedentes, o0 bien, de la banda de conduccion o de las STE (trampas poco profundas)
del TiO2. Si se produce la fotodeposicion a porcentajes elevados de platino, se podria
producir una significativa disminucion de fotohuecos disponibles, lo que conllevaria a la
consiguiente rebaja en la adsorcion de metanol y, por lo tanto, una reduccion en la tasa
de produccion horaria de hidrogeno. Esta razon podria explicar la mayor produccion de
hidrdgeno para las muestras de fotocatalizadores (M400-Pt) con una baja carga de Pt en
superficie. En el caso de las microesferas modificadas con Au, se encontré un aumento
constante en la produccion de hidrégeno a medida que aumentaba el porcentaje de Au.
Esto podria estar relacionado con un mecanismo diferente de fotorreformacion catalitica
de metanol en presencia de Au, basado, como sostienen algunos autores (Bowker,
Millard, James, & Soares, 2004; Rosseler et al., 2010; Rossetti, 2012), en la adsorcion del
metanol en la particula de Au. Esto permite una mayor disponibilidad para la adsorcion
de metanol que no sea a través de los huecos fotogenerados. Sin embargo, las vacantes de
oxigeno deben estar disponibles para permitir que el agua regenere la superficie del
semiconductor. Si las particulas de Au cubren toda la superficie del semiconductor, 0 una

parte importante de éste, la produccion de hidrogeno disminuira o cesara, l6gicamente.

6.3.2.1 Semiconductor modificado superficialmente con niquel impregnado

Una vez estudiado el catalizador M400 con platino y oro, se ha realizado el estudio
del mismo catalizador, pero con impregnacion de niquel, para observar su
comportamiento, ya que se trata de un metal mas econémico y que en bibliografia se ha
visto que da buenos resultados (Dostani¢, Lonc¢arevi¢, Pavlovié¢, Papan, & Nedeljkovic,
2019).
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Durante el estudio de la reactividad de las microesferas impregnadas con niquel se
ha visto que su produccion es mas baja que para el caso en el que se fotodeposita con Au
o Pt. Para un porcentaje en peso de 0.38% se ha obtenido una produccion de 348.75 +
3.10 umol-ht. Respecto a los intermedios de reaccion, en fase liquida, se obtuvieron
valores de acido formico de 2-5 ppm y de 400-780 ppm para el formaldehido.
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Figura 6. 5-Produccion de hidrogeno de las microesferas impregnadas con niquel

En el caso de las muestras de fotocatalizador modificado superficialmente con Ni,
se podria proponer un mecanismo similar al que sucede con las muestras de
fotocatalizador basado en microesferas de TiO2 modificadas con Pt. Se sabe, por la
interpretacion de los espectros XPS (vistos tanto en el capitulo anterior, como se vera, en
éste), que el estado de oxidacion predominante para el Ni depositado es el divalente, o
sea, Ni?*. Es decir, el Ni preferentemente se encontrara en superficie formando 6xidos u
oxihidroxidos de Ni?*, los cuales actuarian como aceptores de electrones, mientras que el
metanol es adsorbido en los huecos disponibles en la superficie del TiO2. Es decir, estas
especies de Ni, sobre todo el NiO, actuarian como semiconductores tipo p y generarian

heterouniones, en superficie con el TiOg, tipo p-n (Ibupoto, Abbasi, Liu, Alsalhi, &
228



CAPITULO 6.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador con morfologia de

microesferas

Willander, 2014; Pansri, Supruangnet, Nakajima, Rattanasuporn, & Noothongkaew,
2020), lo que favoreceria la separacion de los portadores de carga, y, por lo tanto,
disminuiria la tasa de recombinacion de los pares fotogenerados, lo que justificaria el
empleo del Ni como modificador superficial del TiO2. Por otro lado, se observa que, de
forma similar al caso de la modificacion con Pt, al ir aumentando la cantidad de niquel
impregnado, podria verse mermada la tasa horaria de produccién de hidrogeno,
posiblemente por una disminucion de huecos directamente disponibles en la superficie

del semiconductor TiO2, complicando asi la adsorcion de metanol.

6.3.3 Semiconductor modificado superficialmente con ambas técnicas combinadas,

fotodeposicion de platino e impregnacion con niquel

A la vista de los resultados obtenidos, se disefiaron las experiencias oportunas para
combinar las modificaciones superficiales metélicas, tanto con Pt como con Ni. Dado que
el platino era el metal que dotaba a las muestras de microesferas de TiO2 con una mayor
tasa de produccién de hidrégeno, y, concretamente, con la carga de Pt al 0.27% en peso,
se impregnaron las correspondientes muestras del fotocatalizador M400-0.27%p/p Pt con
Ni. Se disefiaron estratégicamente tres porcentajes en peso de Ni (0.04%; 0.15% y 0.38%)
para la impregnacion. Las muestras obtenidas se ensayaron fotocataliticamente y se
observo, que la produccion de hidrégeno de las muestras obtenidas aumentd
significativamente la correspondiente al fotocatalizador M400 unicamente impregnado
con niquel. No obstante, el promedio de la tasa de produccion de hidrégeno de estas
muestras fue significativamente menor al correspondiente catalizador M400-0.27%psp Pt
(2124.11 £ 7.74 pmol-ht), con modificacion sdlo de Pt. Por tanto, esto nos hizo pensar
que quizas en el proceso de impregnacion estabamos perdiendo platino en el lixiviado de
lavado. Sin embargo, se probo6 impregnar con 0.38%pp Ni y seguidamente fotodepositar

con 0.27%psp de Pty se observo que la produccion era practicamente la misma.
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Figura 6. 6- Microesferas fotodepositadas e impregnadas superficialmente.

Respecto a los valores de los intermedios de reaccion en fase liquida de estos
catalizadores son mas elevados para el formaldehido, 3100-3500 ppm, mientras que para

el &cido férmico rondan 13-23 ppm.

A la vista de los resultados, cuando tenemos Pt y Ni en el medio, el hecho de que
tanto si se fotodeposita primero como después, el resultado es similar. Esto podria estar
indicando que se estdn produciendo reacciones de reduccién competitivas con la
produccidn de hidrégeno, estos aceptores de fotoelectrones puede que compitan con los
iones hidronio, reduciendo la concentracion de éstos, complicando la reaccion de
produccién de hidrégeno. En este caso, tanto el Pt como el Ni, pueden aceptar
fotoelectrones, el primero para portarlos y originar los procesos de reduccién de especies,
y el segundo para reducirse. En este ultimo caso, los fotoelectrones compiten claramente
con el proceso de produccion de hidrégeno. Y, esto es asi, porque los fotoelectrones que
son capturados por las especies de Ni(ll), requieren dos etapas monoelectrénicas, para

conseguir nanoparticulas de Ni(0). Es sobre estas nanoparticulas metélicas, en donde se
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debe desarrollar el proceso de formacion de ad-atomos de hidrégeno, primero, a partir de
los iones hidronio, para que, posteriormente, se formen, por difusion y union entre ad-
atomos, las moléculas de H2. Esto originaria, tal y como se dijo anteriormente, una rebaja
en la produccion de hidrégeno significativa. Y también, podria indicar una posible
interferencia en el proceso de adicion de un metal con el otro. Lo que, si parece claro, a
la vista de las concentraciones de intermedios de reaccién en fase liquida, donde existe
una oxidacion via huecos del metanol, que los cambios en las adiciones de los metales
provocan relativamente el mismo uso de los huecos por parte del metanol, ya que sus
concentraciones son similares a las del semiconductor cuando estd modificado solo con
platino. Y, ademas, las microesferas tienen un tamafio promedio que es 3 6rdenes de
magnitud mayor que las nanoparticulas obtenidas por sol-gel y descritas en el capitulo 5,

lo que implica una mayor disponibilidad de centros activos.

En el caso en el que se encuentran ambos metales en la superficie del
semiconductor, al incidir el fotdn en la microparticula, los electrones pasan de la banda
de valencia a la banda de conduccion, creando huecos que son ocupados por el metanol
adsorbido, y, posiblemente, debido al nivel de Fermi del Pt (1eV) (Shen et al., 2016), los
fotoelectrones de la banda de conduccion del TiOz, se transfieren a las nanoparticulas de
Pt. En ellas, sin mediar ninguna otra etapa, se produce la reduccion de los iones hidronio
que vayan llegando por difusion hasta estas “antenas electronicas” facilitando la
produccion de hidrégeno. A su vez, con la presencia simultanea de especies de Ni%*,
consideradas algunas de ellas como semiconductores tipo p (NiO), dada la difusion de
portadores tipo hueco, éstos pueden, o bien, reaccionar con el agua (H20) del medio
formando especies tipo NiOH" y liberando iones H* al medio, o bien, capturar los
electrones térmicos (STE) para reducirse, en dos etapas, a especies de Ni(0), o bien
adsorber metanol y provocar la oxidacién en los huecos difundidos desde el TiOz en las

interfases donde se forman las heterouniones entre n-TiO2 y p-NiO (Pansri et al., 2020).
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6.4 Caracterizacion, resultados y discusion

Se ha realizado el andlisis de las medidas de superficie especifica y distribucion de
tamano de poro de las microesferas calcinadas a (150, 400 y 630°C) que se muestran en
la Tabla 6. 1 han sido calcinadas, M150, durante 24 horas a 150°C, mientras que M400 y
M630 durante 1 hora a las temperaturas consignadas de 400 y 630, todas con una rampa
de 1°C-min™,

Tabla 6. 1.-Caracteristicas de superficie BET y volumen de poro de las microesferas y del P25 calcinadas

a diferentes temperaturas

Fotocatalizador Superficie BET (m?-g?) Vol. de poro (cm3-g)
M150 196.36 0.2089
M400 77.52 0.0681
M630 1.098 0.0048
P25 48.6 0.176

Como se puede apreciar en la tabla anterior, a medida que se aumenta la temperatura
de calcinacion en las microesferas también disminuye la superficie especifica del
catalizador, asi como también los valores de porosidad asociados. Comparando el
catalizador M400, el cual ha sido calcinado a una temperatura intermedia, se ve que posee
un valor de superficie especifica mayor que la del catalizador de referencia (P25) aunque

su porosidad si es inferior a la de éste.

Se observa en la Figura 6. 7 B una importante disminucion de la mesoporosidad
con el aumento de la temperatura, aunque la forma de la distribucion permanece
igualmente centrada en torno a 4 nm para los catalizadores M150 y M400. Por su parte,
el catalizador calcinado a 630°C ve eliminada completamente su porosidad y su superficie

especifica reducida a 1.098 m?.g*,
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Figura 6. 7- DRX (A) y (B) distribucion del volumen de poros para microesferas calcinadas a diferentes
temperaturas

Tabla 6. 2.-Caracteristicas de superficie BET y volumen de poro de las microesferas calcinadas a 400°C y
modificadas superficialmente con metales

Fotocatalizador Superficie BET (m?-g%) Vol. de poro (cm3-gt)
M400-0.27%y, Pt 100.10 0.140
M400-0.40%y;, AU 95.88 0.141
M400-0.38%/p Ni 91.80 0.180

M400-0.27%p, Pt -0.04%,, Pt 102.95 0.148

En la Tabla 6. 2, se muestran los datos de los parametros de los ensayos de las
isotermas BET para las muestras a 400°C y modificadas superficialmente con metales,
donde se observa que los valores de las areas especificas y volumenes de poro, en general,
son muy similares. La muestra impregnada con Ni es la que expone el area mas baja
(91.80 m?-g't) y el volumen de poro mas alto (0.180 cm?3-g2).

Enla

Tabla 6. 3 se recogen las caracteristicas estructurales obtenidas por Difraccion de
rayos X (DRX) de las microesferas calcinadas a las diferentes temperaturas, asi como las

caracteristicas del fotocatalizador Aeroxide Evonik TiO2 P25 con fines comparativos.
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Tabla 6. 3.-DRX de las miscroesferas y del P25 calcinadas a diferentes temperaturas

Fotocatalizador | Anatasa/ % | Rutilo/ % T. cristal de anatasa/ nm T. cristal de rutilo/ nm
M150 100 0 3.64 -
M400 100 0 9.37 -
M630 75 25 46.96 73.43
P25 79 21 23.00 44.00

Las muestras seleccionadas para analizar por esta técnica de (DRX) han sido tres
del catalizador en microesferas a distintas temperaturas de calcinacion y el P25 sin
calcinar, con fines comparativos. Se observa que las miscroesferas calcinadas a 150°C,
que como hemos visto, presentan valores de superficie especifica elevados, han
desarrollado cierto grado de cristalinidad de acuerdo a su patrén de difraccién
representado en la Figura 6. 7 A. Las microesferas calcinadas a una termperatura de 400°C
solo presentan fase anatasa y, finalmente, las muestras calcinadas a 630°C, presentaron
ademas, un pequefio porcentaje de fase rutilo del 25%. Este porcentaje de fase rutilo es
muy cercano al que presenta el fotocatalizador de referencia en fotocatalisis, TiO2 (P25),
a cuya alta actividad contribuye esa relacion de fases anatasa:rutilo de alrededor de 80:20
que conlleva una mejor separacion electron-hueco (Hurum et al., 2003; Z. Liu et al.,
2007).

Por otro lado, la incorporacion de estos metales platino y oro (Pt y Au) a la
superficie no produce ninguna modificacion en su patrén cristalino de acuerdo con su
difractograma DRX, tal y como se refleja en la Figura 6. 8. Todos los picos corresponden
a la anatasa del TiO2 excepto los marcados que corresponden a platino y oro metalicos

que se han confirmado por XPS.
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Figura 6. 8- DRX de la muestra M400 (a), M400-2.1 %Pt (b) y M400-1.5% Au (c).

Las microesferas calcinadas a diversas temperaturas fueron también analizadas por
reflectancia difusa (DRS) para ver como afectaba el proceso de calcinacion al
semiconductor en estudio, en cuanto a sus propiedades optoelectrénicas, concretamente,
los valores de sus band-gaps. Los resultados se muestran en la Tabla 6. 4, se puede
apreciar como el band gap disminuye a medida que aumenta la temperatura de
calcinacion, por lo que se puede decir que existe un ligero desplazamiento hacia la region
del visible (Figura 6. 9), asociado a la presencia de la fase rutilo, sobre todo, para las

muestras calcinadas a 630°C.

Tabla 6. 4.-Reflectancia difusa (DRS) de las microesferas calcinadas a tres temperaturas y del P25

utilizado como referencia

Fotocatalizador Band gap/ eV
M150 3.18
M400 3.15
M630 2.98

P25 3.18
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Figura 6. 9.-Reflectancia difusa de las microesferas calcinadas a (150, 400 y 630)°C y el P25

Una vez calcinado y observando las distintas técnicas realizadas, se decidi6 analizar
el semiconductor M400 fotodepositado con Pt y con Au por separado, para ver su
comportamiento. En la Figura 6. 10, se aprecia la modificacion de la absorcion de acuerdo
con la funcién de Kubelka Munk. Para ambos metales, se observa que, a medida que
aumenta el contenido del metal hay un desplazamiento hacia la region visible (Zhu et al.,
2016). Ademas, para el Au, se va definiendo una banda de absorcidon en el entorno de los
550 nm atribuida a la resonancia del plasmén superficial de Au (Ortega Méndez et al.,

2014).
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Figura 6. 10- Espectros de la funcion de Kubelka-Munk. Las flechas indican de menor a mayor contenido
de metal (% Pt: 0.13; 0.27; 0.53; 1.0y 2.1) (%pp Au: 0.10; 0.20; 0.40, 0.80 y 1.5).

En el anélisis de las muestras de las microesferas calcinadas a 400°C e impregnadas

a diferentes porcentajes en peso de niquel (%pp Ni: 0.04; 0.15; 0.38; 0.75; 1.16), no se

observa un desplazamiento de la absorcion en el visible tan acusado como para los otros

metales (Figura 6. 11). Igualmente sucede con la muestra previamente fotodepositada con

platino y posteriormente impregnada con diferentes porcentajes de niquel (Figura 6. 12).
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Figura 6. 11- Espectros de la funcién de Kubelka-Munk de las microesferas calcinadas a 400°C e

impregnadas diferentes porcentajes en peso con niquel.
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Figura 6. 12- Espectros de la funcién de Kubelka-Munk para las transmisiones indirectas, para
microesferas calcinadas a 400°C metalizadas por fotodeposicion de platino seguido de impregnacion con

niquel
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En el Microscopio Electronico de Barrido (SEM), se observa como este
semiconductor ha adoptado perfectamente la forma esférica deseada, y que el tamafio de
las particulas independientemente de la temperatura de calcinacion de estas microesferas
nanoestructuradas (M150, M400 y M630) es de aproximadamente 1-4 micras de diametro
compuestas de nanoparticulas autoensambladas (Figura 6. 13). Este tamafio esta dentro
de la media de los tamafios reportados en la bibliografia para microesferas de TiO2 de 1
a 8 micras (Du, He, & Zhao, 2009; S. Liu, Yu, & Jaroniec, 2010; Wang, Yang, Huang, &
Kang, 2012).

Figura 6. 13.-Micrografias obtenidas por FE-SEM de a) M150, b) M400 y ¢) M630

En la Tabla 6. 5 se muestran los resultados del analisis composicional EDAX de las
microesferas modificadas con depositos metélicos; 0.27 y 1 %pp Pty, 0.4y 1.5 %pp Au.
En la primera columna se exponen los valores que se pretendian fotodepositar (tedrico),
en la segunda el porcentaje que se logro obtener con ésta técnica (real) y en la Gltima la
cantidad de hidrégeno producido. En el caso del Pt, aparentemente se han obtenido
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rendimientos muy bajos de fotodeposicidn en el porcentaje tedrico de 0.27 %p/p para todas
las temperaturas. En el oro, las fotodeposiciones mas efectivas fueron para el
fotocatalizador M150.

Tabla 6. 5.- Datos obtenidos con el microscopio electronico de barrido (SEM) en las microesferas

calcinadas a tres temperaturas diferentes y fotodepositadas en superficie con dos porcentajes de platino y

oro.

Teorico/ Y%pp Pt Real/%gp Pt Produccion de hidrégeno /umol-ht
M150-0.27%y, Pt 0.16 1278.79 + 8.60
M150-1.0%p Pt 0.85 114155+ 77.91
M400-0.27%y, Pt 0.19 212411+ 7.74
M400-1.0%, Pt 0.93 1328.82 + 16.04
M630-0.27%, Pt 0.08 96.95 £ 0.44
M630-1.0%, Pt 0.70 118.13+2.38
Tedricol/ % yp Au Real/% pp Au Produccion de hidrogeno /umol-h*
M150-0.4%;, Au 0.39 528.53 £2.99
M150-1.5%;, Au 1.29 633.63 £ 0.69
M400-0.4%;, Au 0.26 966.25 + 31.23
M400-1.5%;, Au 1.05 1118.79 + 3.86
M630-0.4%;, Au 0.38 65.71+0.16
M630-1.5%, Au 114 91.23£0.76

En la Tabla 6. 6, se muestran los datos recogidos del analisis composicional de las
microesferas calcinadas a 400°C y fotodepositadas con diferentes porcentajes en peso de
platino (0.13; 0.27; 0.53; 1.0; 2.1). Para los tres porcentajes mas bajos las deposiciones
han sido aproximadamente de un 60-70% de las cantidades deseadas. Para los dos

porcentajes mayores la fotodeposicion mejoran bastante, siendo estos depositos mas
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cercanos al deseado, un 93% para 1.0%p;p Pty un 82% para el 2.1%pp Pt. En conclusion,
se logra depositar mas de la mitad del metal deseado para los porcentajes mas bajos, y
casi el total para los dos porcentajes mayores. Aln no siendo posible el depositar el 100%
de metal, los valores en produccion de hidrogeno son bastante buenos, sobre todo para

M400-0.27 %pip Pt, con el que se consigue la maxima actividad.

Tabla 6. 6.- Datos obtenidos con el microscopio electrénico de barrido (SEM) en las microesferas

calcinadas 400°C y fotodepositada con dos porcentajes de platino.

Tedrico/ % Pt Real/ %y, Pt Produccion de hidrégeno /umol-h
M400-0.13%p Pt 0.08 1366.05 + 8.55
M400-0.27 %,, Pt 0.19 212411+ 7.74
M400-0.53%, Pt 0.35 1649.42 +7.05

M400-1.0%, Pt 0.93 1328.88 + 16.04

M400-2.1%, Pt 1.74 1181.44 +6.19

En la micrografia obtenida en el SEM (Figura 6. 14) se muestra la microesfera
M400-0.27%ypip Pt, por ser la que mejor actividad a devuelto a pesar de no contener la
cantidad de metal que se deseaba. Se muestra su perfecta morfologia esférica, y aunque
no se aprecia el metal en la superficie, si que en el mapa de los elementos (Figura 6. 15)

se aprecia la uniformidad y homogeneidad en la distribucion del metal.
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Figura 6. 14.- Micrografia SEM del M400-0.27 %, Pt.

Figura 6. 15.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor M400-0.27%, Pt.

En la Tabla 6. 7, se muestran los datos recogidos del analisis composicional de las
microesferas calcinadas a 400°C y fotodepositadas con diferentes porcentajes en peso de
oro (0.1; 0.2; 0.4; 0.8; 1.5). Para los dos porcentajes mas bajos, la fotodeposicién no fue
buena, lograndose depositar 10 veces menos de la cantidad deseada para el 0.1%pp Au'y
menos de la mitad de la cantidad tedrica para el 0.2%pp Au (un 45%). Para los tres
porcentajes mayores se consigue depositar practicamente entre el 65 - 70% del metal

esperado.
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Hasta el momento se puede decir que, las fotodeposiciones de metal platino, han

sido mas efectivas que las de oro.

Tabla 6. 7.- Datos obtenidos con el microscopio electronico de barrido (SEM) en las microesferas

calcinadas 400°C y fotodepositadas con dos porcentajes de oro.

Teorico/% pp Au Real/%, Au Produccion de hidrogeno /umol-h*
M400-0.1%/p Au 0.01 693.15 +1.83
M400-0.2%/p Au 0.09 856.82 + 5.64
M400-0.4%/p Au 0.26 966.25 + 31.23
M400-0.8%/p Au 0.61 903.95 + 3.23
M400-1.5%/p Au 1.05 1118.79 + 3.86

En la Figura 6. 16, se muestra la micrografia obtenida en el SEM del semiconductor
esférico metalizado con oro mas activo en hidrégeno (M400-0.8%p/;p Au), y seguidamente
su mapa de los elementos (Figura 6. 17) realizado con la sonda EDAX. No es posible
identificar las particulas de oro, debido a su pequefio tamafio y la escasez de aumentos
del equipo, sin embargo, en el mapa de los elementos, se observa la presencia del metal

y la distribucién homogénea del mismo en la superficie.
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Figura 6. 16.- Micrografia SEM de las microesferas M400-0.8%yp Au.

Au-MAB

Figura 6. 17.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor M400-0.8%, Au.

Como ya se ha expuesto al inicio de este capitulo, los resultados obtenidos en
produccion de hidrogeno al utilizar la técnica de impregnacion de niquel no fueron
superiores a los obtenidos con platino u oro. Por ello, se analizan mediante esta técnica y

asi verificar si la cantidad depositada superficialmente se corresponde con la tedrica.

En la Tabla 6. 8 se muestra que los resultados obtenidos por la impregnacion de Ni,
siendo éstos mas efectivos que para platino u oro. Como para el caso de ambos metales

analizados, para el Ni, también se cumple que el depdsito del metal en superficie es mas
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eficiente para los de mayor porcentaje. En general, en esta serie modificada con niquel,
el porcentaje méas bajo de impregnacion (75%) se consigue para el (0.04%pp Ni), este
porcentaje de deposito va aumentando a medida que se aumenta la cantidad a depositar,
hasta alcanzar un depoésito del 89% para los dos porcentajes mas altos de Ni, 0.75%pp Ni
y 1.16%p/p Ni.

A pesar de los buenos resultados sobre la aplicacion de esta técnica para depositar
Ni en la superficie de las esferas, se concluye que, al aumentar la cantidad de metal de
niquel en superficie, cuando se alcanza un 0.38%pp Ni, la produccién va a la baja, por lo
que se deduce que las microesferas funcionan mucho mejor, al igual que con el platino,
con menor cantidad de Ni en superficie, en este caso con 0.38% tedrico en peso (0.30%

real) se alcanza el 6ptimo.

Tabla 6. 8.- Datos obtenidos con el microscopio electrénico de barrido (SEM) en las microesferas

calcinadas 400°C e impregnada con niquel.

Tedrico/ %pp Ni Real/ %, Ni Produccién de hidrégeno /pumol-h
M400-0.04%, Ni 0.03 92.82 £ 2.52
M400-0.15%, Ni 0.13 186.86 + 3.57
M400-0.38%p, Ni 0.30 348.75 £ 3.10
M400-0.75%p, Ni 0.67 281.1+8.89
M400-1.16%p, Ni 1.04 271.69 £ 6.93

En la Figura 6. 18, se muestra la micrografia obtenida en el SEM de las microesferas
M400-0.38%p;p Ni y en la Figura 6. 19, el mapa de los elementos de este mismo
semiconductor, ya que fue el de mayor actividad de la serie. En estas figuras, se observa
que la metodologia para la deposicién del niquel no modifica la morfologia del material.
Aungue con los medios disponibles no es posible distinguir las particulas del metal, con
la sonda EDAX si se pone en evidencia su presencia y su homogeneidad en el material a

la escala presentada.

245



CAPITULO 6.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador con morfologia de

microesferas

'-I'_IV|3030_3620 2018/03/22 09:28 A x4.0k 20 ?m
Figura 6. 18.- Micrografia SEM de las microesferas M400-0.38%y, Ni.

Figura 6. 19.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor, M400-0.38%,Ni.
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En la Tabla 6. 9, se recogen los datos obtenidos en el microscopio electronico de
barrido (SEM) al analizar las microesferas calcinadas a 400°C y combinando Pt y Ni en
superficie. Las tres primeras filas de la tabla se corresponden con los ensayos efectuados
a las microesferas calcinadas a 400°C fotodepositadas con 0.27% en peso de Pt e
impregnadas con tres porcentajes de en peso de niquel (0.04, 0.15y 0.38). En la tltima
fila de la tabla, se muestra el semiconductor obtenido tras de invertir el orden en la adicion
de los metales, manteniendo el 0.27% de platino, y escogiendo el mayor porcentaje para
el Ni de los analizados en esta técnica, con objeto de comprobar si el orden en estas

modificaciones superficiales afectaba a deposicion del metal.

En los ensayos realizados en el laboratorio se observa que, durante los lavados del
semiconductor tras la impregnacion, se pierde parte del metal platinizado ya
fotodepositado anteriormente. Esto se observa, ya que, durante el proceso de lavado el
agua sale de color amarillo-anaranjado, y es esta una de las razones por la que se decide

probar la adicion de los metales de forma inversa y estudiar el efecto que se producia.

Tabla 6. 9.- Datos obtenidos con el microscopio electrénico de barrido (SEM) en las microesferas

calcinadas 400°C para el estudio de la sinergia entre Pty Ni.

Tedrico /Yopp Pt - /%y, Ni Real /%y, Pt - [%p Ni Produccién de hidrégeno /pmol-h
M400-0.27%p Pt-0.04%pp Ni 0.16 - 0.03 1315.84 + 21.51
M400-0.27%p Pt-0.15%pp Ni 0.14-0.15 1313.58 + 14.59
M400-0.27%p Pt-0.38%pp Ni 0.08 - 0.35 1269.56 + 14.56

Teorico/ Y%opsp Ni- Y%op Pt Real /%p;, Ni - % Pt Produccion de hidrogeno /umol-h
M400-0.38%p Ni-0.27%pp Pt 0.04-0.10 1187.01 + 58.23

En los resultados mostrados en la Tabla 6. 9, para las muestras fotodepositadas
seguidas de impregnacion, se muestra que la cantidad de niquel impregnada es muy
similar a la que se deseaba, sin embargo, el platino, como ya se sospechaba, es bastante
mas bajo, corroborandose la pérdida de este metal tras impregnar. Ademas, se observa

que al ir aumentando la cantidad de Ni el platino depositado es menor.
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En la muestra en la que se invierte el orden de adicion de los metales, se impregna
con 0.38%pp Ni ya que fue el mejor resultado en actividad de este metales cuando se
impregna solo, y se fotodeposita con 0.27%pp Pt. En este caso, se observa que las
cantidades depositadas de ambos metales son muy inferiores a las pretendidas. La
deposicion por impregnacion es labil y, se ve mas afectada que la fotodeposicion a que
se lleve a cabo un proceso posterior. En cualquier caso, como se ha comentado
anteriormente la produccién de hidrégeno obtenida al depositar ambos metales juntos no
es mas efectiva, que usar solo platino. Con lo que se concluye que, la adicién de ambos

metales, no aportan ni sinergia en la actividad, ni buen rendimiento en deposicién.

En las siguientes imagenes, (Figura 6. 20 y Figura 6. 22) se muestran las
micrografias obtenidas en el SEM de las microesferas M400-0.27%p/pPt-0.04%ppNi y
M400-0.38%p/pNi-0.27%p/pPt, respectivamente, donde en ambas, se observa la esperada
forma esférica del semiconductor, al igual que es imposible identificar la presencia de los
metales en superficie. Por ello, se afiaden los mapas de los elementos de ambos
semiconductores (Figura 6. 21 y Figura 6. 23), donde se puede observar la existencia del

metal y su homogeneidad en la superficie.

TM3030_3658 2018/07/11 A x4.0k 20 7m
Figura 6. 20.-Micrografia SEM de las microesferas M400-0.27%;/pPt-0.04%p, Ni
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Figura 6. 21.- Mapa de la composicion del semiconductor M400-0.27%;/,Pt-0.04%p, Ni

'_I'M3030_5027 2020/02/13

Figura 6. 22.- Micrografia SEM de las microesferas M400 -0.38% p/p Ni-0.27% p/p Pt
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Ni-KA
Figura 6. 23.- Mapa de la composicion del semiconductor M400 -0.38%,, Ni-0.27%y, Pt

Por otro lado, mediante la Espectrofotometria Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) se pretende estudiar la superficie del semiconductor, y la presencia de
grupos o centros de actividad, y observar cdmo influye, en éstos, tanto la temperatura de
calcinacion como la adicion de metales. Para comenzar con el estudio, se observa la

influencia de la temperatura de calcinacion en estas microesferas.

En la Figura 6. 24, se recogen los espectro de FTIR de los fotocatalizadores
calcinados a 150°C, 400°C y 630°C sin metalizar antes (inicial) y después de reaccion
(final). Se observa una correlacion entre las actividades y las posiciones de las lineas base.
El aumento de la posicion de la linea base en algunas de las muestras de fotocatalizadores
ensayados, se ha correlacionado con la presencia de vacantes de oxigeno o trampas de
electrones superficiales (Shallow Trapped Electrons, STE) o poco profundas (D. A.
Panayotov & Yates, 2007; D. Panayotov & Yates, 2003; Szczepankiewicz, Colussi, &
Hoffmann, 2000; Thompson & Yates, 2006). Si se comparan sélo, los espectros iniciales
de los catalizadores, se observa como el M630 seguido del M400 registran lineas base
mas altas, con lo que presentan una superficie mas reducida que el M150, indicando que
estos catalizadores, especialmente el M630, presentan un mayor nimero de este tipo de

trampas. El semiconductor M150, que como se menciono en el parrafo anterior, es el
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semiconductor que se encuentra con una linea base con valores mas bajos de absorbancia
y con unas bandas de adsorcion del agua (3600 y 1600 cm™) mas intensas, sobre todo en
1600cm?, esto puede estar asociado a que haya particulas en su superficie que no
presenten vacantes de oxigeno y que, al interactuar con el agua, ésta se adsorba
fuertemente y por ello la sefial aumente. Se debe destacar también que, en las
microesferas, las bandas de adsorcion del agua son mas nitidas e intensas que en el caso

de las nanoparticulas sintetizadas por sol-gel, caso del SG700 sin modificar.

Si comparamos los espectros antes (inicial) y después de reaccion (final), se observa
que tanto para el M400 como para el M630 (més acusado para éste), hay un descenso de
la linea base, lo que indica que existe un consumo de estas trampas de electrones
superficiales. Sin embargo, para el M150, sucede los inverso, donde tras reaccion, la linea
base se encuentra por encima de la linea base del M150 antes de reaccién. Esto puede
quedar explicado por la adsorcion de metanol utilizado como agente de sacrificio. En los
trabajos de (Bahruji, Bowker, Davies, & Pedrono, 2011; T. Chen et al., 2007) y en el de
(D. A. Panayotov et al.,, 2013) se confirma que el primer paso del proceso de
fotorreformado catalitico de produccién de hidrégeno, a parte de la fotoexcitacion del
semiconductor, es la captura del hueco fotogenerado por parte del metanol. La adsorcion
del metanol se produce incluso en oscuridad, y suele ser una adsorcién disociativa.
Posiblemente, las sefiales FTIR del metanol quedan enmascaradas bajo las bandas de
adsorcion del agua. Bajo irradiacion UVA y en condiciones anoxicas, se favorece la
inyeccion de electrones procedentes del alcohol (grupos metoxi) hacia los huecos,
provocando un efecto estabilizador para los electrones fotogenerados presentes en la
banda de conduccidn, asi como los que se encuentran en las trampas (D. A. Panayotov et
al., 2013). Asi como, también se podria explicar, la rapida y elevada produccion del
intermedio formaldehido detectado en la fase liquida del medio de reaccion. ElI aumento
de la linea base de las muestras de los fotocatalizadores ensayados, después de entrar en
contacto con el medio de reaccion, debe ser considerado una clara evidencia de la
adsorcion del metanol sobre el fotocatalizador M150 (Figura 6. 24). Ademas, este
comportamiento, parece estar relacionado, de acuerdo con (D. A. Panayotov et al., 2013),
con la porosidad del material. Esta relacion podria explicar lo observado en los

interferogramas FTIR para las microesferas M150 (de mayor volumen de poro, 0.2089
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cmi-g1), donde se aprecia la subida significativa de la linea base, lo que, indirectamente
indica, la adsorcion disociativa del metanol en los huecos fotogenerados de la superficie
de TiO2 en las condiciones del experimento. Al tiempo, que se aprecia la no variacion de
la linea base en el caso del M400 (0.0681 cm?-g1), y el efecto contrario en el caso del
M630, donde la microesfera puede considerarse, practicamente, lisa (0.0048 cm3-g?). La
adsorcién del metanol y la posterior reaccién, en este Gltimo caso (M630), no sélo no
provoca el aumento esperado de la linea base, sino que genera una disminucion de ésta.
En este Gltimo caso, este consumo de electrones de las trampas superficiales poco
profundas (STE), y que sélo ocurre claramente en el M630, podria estar relacionado no
s6lo, con el consumo de las vacantes de oxigeno y de trampas de electrones superficiales
o0 subsuperficiales, sino también, con un aumento de las etapas de recombinacion entre

pares fotogenerados atrapados en superficie.

En el caso del P25, utilizado comunmente de referencia y afiadido en el trabajo
(Pulido Melian et al., 2019), el volumen del poro es practicamente igual al del M150, por
lo que, tras la adsorcion del metanol, en las mismas condiciones experimentales que el
resto, también se produce un incremento en la linea base. Esta situacién también la han
puesto de manifiesto, para el P25, en estudios de adsorcion con agua, realizados por FTIR
(Litke, Hensen, & Hofmann, 2017). En este trabajo, los autores correlacionan también la
ruptura disociativa de la molécula de agua, con el incremento y la estabilizacion de las
STE, por lo que se verifica también un aumento de la linea base en los interferogramas
FTIR del TiO2 con agua adsorbida. En el caso que nos ocupa, el medio de reaccion
contiene agua, mayoritariamente y, légicamente, el agua, asi como el metanol, van a
participar en este tipo de adsorciones, ya sean moleculares, o disociativas, provocando

los correspondientes incrementos en la linea base.
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Figura 6. 24.- Espectro FTIR de los catalizadores antes y después de reaccion

Sin embargo, el M150 produce mas hidrogeno que el P25 (Pulido Melian et al.,

2019), fundamentalmente, por varias razones:

» Tiene una mayor area especifica y un volumen de poro ligeramente mayor.

= Elfotocatalizador M150 tiene un tamafio de particula mayor que el P25, micras frente
a nanémetros, por lo que tendra un area expuesta, al medio de reaccion, por cada
particula, mayor. Esto le confiere una mayor hidratacion e interaccion con el agente
de sacrificio, lo que se observa claramente en el interferograma post-reaccion para
este fotocatalizador (Figura 6. 24) con la subida de la linea base.

» Laadsorcion del agua y del metanol parece més intensa en el M150. En efecto, esta
adsorcion se puede observar en el ensanchamiento mayor de las bandas que se aprecia
en la Figura 6. 24. Estas bandas se asocian al agua fisisorbida (Davydov A., 2003b).
Las bandas del metanol quedan enmascaradas por las del agua, ya que estan en el

mismo intervalo de nimeros de onda (Davydov A., 2003a).
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Como se ha visto, los fotocatalizadores no modificados superficialmente con
metales no presentan producciones de hidrdgeno significativas, aunque las microesferas
M150 y M400 han presentado producciones mayores que el fotocatalizador comercial
P25 (Pulido Melian et al., 2019). Se sabe que la adicion de metales nobles, en la
proporcion optima sobre la superficie del TiO2, producen varios efectos positivos para
incrementar la produccion: disminuyen la recombinacion de los pares fotogenerados,
reacciones, ya que actian como ‘“captadores de electrones”, y, ademas, rebajan el
sobrepotencial de formacion del hidrégeno en su superficie. Si a estos efectos positivos
se les afiade la presencia de un agente de sacrificio que actla como “captador de huecos”,
la velocidad de recombinacién de los pares fotodisociados disminuye enormemente. Todo
esto en ausencia de oxigeno, ya que el oxigeno compite méas eficientemente por los
electrones que el ion hidrégeno (E.P. Melién et al., 2013; Ortega Méndez et al., 2014).
Las diferentes etapas presentadas en el mecanismo detallado en el capitulo 1 de este
documento, tienen escalas de tiempo distintas, asi la fotodisociacion ocurre rapidismo, en
femtosegundo (fs), mientras que la recombinacion entre 10 a 100 nanosegundo (ns). La
reduccion directa a través de los electrones necesita tiempos mayores, milisegundo (ms)
y las reacciones de oxidacion directa por huecos estan en el orden de los 100 ns (Rossetti,
2012). Los electrones necesitan, por tanto, ser mantenidos durante mas tiempo, lo que se
consigue atrapandolos con ayuda de las nanoparticulas metalicas. Cuando un metal con
un valor de la funcion trabajo apropiada se deposita sobre la superficie de un
semiconductor, los fotoelectrones generados migran hacia el metal. Las barreras Schottky
(Llinskii, Prulskij, Silva-Andradc, & Chuvcz, 1998) que se forman en la interfase metal-
semiconductor, actian como una eficiente trampa de electrones fotogenerados que evitan
la recombinacion. Los electrones, atrapados en las particulas metalicas, reducen a los

iones hidrogeno (Rossetti, 2012).

A continuacién se estudian los espectros FTIR de las microesferas calcinadas a
150°C (M150), 400°C (M400) y 630°C (M630) con platino y oro. Y, seguidamente se
estudia el Ni tan solo con la calcinada a 400°C ya que fue la de mayor actividad para
ambos metales. Con objeto de ver el efecto que producen las particulas de estos metales
en la superficie de TiOz, se realizaron los interferogramas FTIR de dos porcentajes para

cada metal. La raz6n de centrarnos en estos porcentajes en peso para el Pt fue que el 1%
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se encuentra muy frecuentemente en bibliografia como porcentaje bastante bueno para
producir hidrogeno y el 0.27% en peso fue elegido ya que en este trabajo tuvo mayor
rendimiento que otros porcentajes. En el estudio para el Au, se escoge el 1.5% en peso ya
que fue en todos los casos el mas productivo y el 0.4% por ser aunque no el mas
productivo, si el que se considerd 6ptimo teniendo en cuenta la relacion de produccion
frente a la cantidad de metal empleado. Y para el estudio de las microesferas calcinadas
a 400°C (M400) con impregnacién de niquel, se escogen los dos porcentajes de mayor
actividad en produccién de hidrdgeno dentro de esta serie modificada con dicho metal
(0.38 'y 0.75)%pipNi.

En la Figura 6. 25 A, se observa que el efecto de la fotodeposicion del 1% en peso
de Pt no es igual para las microesferas obtenidas. Asi, en el M400, se observa una
disminucion de la linea base del espectro infrarrojo al depositarle el metal, esta
disminucién, se hace mas significativa en el caso del catalizador M630. Esto parece
indicar que existe una transferencia de los electrones presentes en las trampas del TiO2z a
los orbitales vacios 5d del Pt. Esta disminucion de la linea base, va acompafiada por una
deshidratacion completa en el caso del M630, cosa que no sucede tan intensamente en el
caso del M400, donde se aprecia la banda del agua con menos intensidad, pero detectable.
Por el contrario, en el caso del M150, se observa que la deposicion del metal produce un
aumento de la linea base, es decir, en este caso, parece que tiene lugar una transferencia
entre los electrones de orbitales ocupados del Pt hacia los orbitales del TiO2. Este efecto
evidencia una posible influencia de las caracteristicas claramente diferentes de los
parametros superficiales para estos materiales. Una menor area especifica, caso del M400
y del M630, puede agregar de forma mas eficiente las nanoparticulas del metal, dando
lugar a clusteres de mayor tamafio, lo que podria explicar el trasvase de los electrones
desde las trampas térmicas poco profundas hacia los cllsteres metélicos. Esta clara
diferencia en la naturaleza de la superficie de estos materiales podria explicar, que la
interaccion del metal con la microesfera de TiO:2 sea diferente y, con ello, también es de

prever que sea distinto su efecto sobre el proceso fotocatalitico.

En el caso de la fotodeposicion de 0.27% en peso de Pt (Figura 6. 25 A), en todos

los casos, la linea base se encuentra a absorbancias menores que las del semiconductor
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sin metal, coincidiendo este hecho con el 1% en peso de las esferas M400 y M630 y con
el aumento de la produccion que esto conlleva, si se entiende, que este desplazamiento
viene asociado a la transferencia de los electrones desde los orbitales ocupados del TiO2
hacia los orbitales del Pt, con lo que se disminuye la recombinacién, aumentando la
actividad del semiconductor. Hay que destacar que, para el M150, la produccién para el
porcentaje 1% en peso es menor que para el 0.27% en peso, es decir, es fiel a su
comportamiento distinto a los de mayor temperatura de calcinacién a pesar de ser el que

mayor produccion obtuvo cuando no tenia metal en superficie.
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Figura 6. 25.-Espectro de FTIR de las microesferas calcinadas (150°C (serie Azul); 400°C (serie verde) y
630°C (serie rosa-violeta) iniciales y modificadas con Pt (A) y Au(B) después de la reaccion.
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En el caso de la fotodeposicion con 0.4% y 1.5% en peso de Au (Figura 6. 25 B) el
comportamiento fue similar que con Pt. En M150 con 1.5% en peso de Au, los agregados
o0 nanoparticulas de Au superficial transfieren electrones hacia las STE, esto se observa
ya que existe un incremento de la linea base del correspondiente interferograma, esto
favorece la presencia de agua adsorbida. Por el contrario, para los fotocatalizadores M400
y M630, se produce una transferencia de electrones hacia las particulas metalicas desde
las STE que provocan el descenso de la linea base de sus correspondientes
interferogramas, siendo el descenso més intenso para el caso de la muestra calcinada a
630°C, M630. Nuevamente se aprecia una completa pérdida en la intensidad de las bandas
asignadas al agua en el caso del M630 y también, de forma significativa, en el caso del
M400, lo que estd de acuerdo con una mayor ocupacion de los centros activos de la
adsorcién disociativa del agua por parte de los clisteres de Au. Esto Gltimo no sucede en
el caso del M150, donde se aprecia un importante incremento en la intensidad de las
bandas asignadas al agua adsorbida, probablemente debido a su mayor volumen de poro
y area especifica. Para el porcentaje de 0.4% en peso de Au, en todos los casos la linea
base se encuentra a absorbancias mucho menores que la del semiconductor sin metal

cumpliéndose el mismo planteamiento que lo ocurrido para el 0.27% en peso de Pt.

Seguidamente se expone el estudio realizado a estas microesferas modificadas
superficialmente mediante impregnacion con niquel. En la Figura 6. 26 se muestra que
los interferogramas en los semiconductores a los que se le afiade (0.38 y 0.75)% en peso
de Ni en superficie. Al comparar los metalizados después de reaccion, con el que no tiene
este metal en superficie (antes de reaccién), se observa como se produce un
desplazamiento de la linea base hacia absorbancias menores, como se ha visto, este
desplazamiento suele estar asociado a la transferencia de los electrones desde los orbitales
ocupados del TiO2 (STE) que se desplazan hacia los orbitales del metal, con lo que se

disminuye la recombinacion, aumentando la actividad del semiconductor.
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Figura 6. 26.- FTIR de las microesferas calcinadas a 400°C antes de reaccion y modificada

superficialmente con (0.38 y 0.75)% en peso de Ni después de reaccion.

Para el analisis mediante la técnica FTIR de las microesferas calcinadas a 400°C
modificada superficialmente con ambos metales a la vez (Pt y Ni), se ha escogido las
microesferas M400-0.27%p/pPt-0.04%pp Ni, ya que, de todas las modificadas con ambos

metales, tuvieron aproximadamente la misma actividad en produccién de hidrégeno.

En la Figura 6. 27 se observa, como en el caso anterior, donde s6lo se modificaba
superficialmente con Ni, como se produce un desplazamiento de la linea base hacia
absorbancias menores, como se ha visto, este desplazamiento suele estar asociado a la
transferencia de los electrones desde los orbitales ocupados del TiO2 (STE) que se
desplazan hacia los orbitales del metal, con lo que se disminuye la recombinacion,
aumentando la actividad del semiconductor. Ademas, la adicion de Pt, tal y como pasaba
con la modificacion superficial de las muestras de fotocatalizadores SG700, provocan una
disminucién en la intensidad de las sefiales correspondientes a la adsorcion de agua, sobre

todo en la banda de 1600 cm-?.
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Figura 6. 27.- FTIR de las microesferas calcinadas a 400°C antes de reaccién y modificada

superficialmente con 0.27%,Pt y 0.04%;,Ni después de reaccion.

Con la finalidad de poder estudiar el estado quimico de los elementos depositados
en la superficie de los semiconductores se analizan las microesferas calcinadas a 400°C
mediante la Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS). Para ellos se han realizado
el estudio de los Optimos en actividad de produccion de hidrogeno de las muestras

modificadas con Pt, con Au, con Ni, y con la combinacion de Pt-Ni.

En la Figura 6. 28 se presenta la region Pt (4f) formada por el doblete
correspondiente a las sefiales de los picos 472y 4fs/2 para el catalizador M400-0.27%p/pPt.
La energia de enlace del Pt (4f)72, para el platino metalico, Pt°, se encuentra en valores
cercanos a 70.5 eV (Murcia, Navio, & Hidalgo, 2012; VVorontsov, Savinov, & Zhensheng,
1999), mientas que las formas oxidadas (Pt**/Pt>*) se encuentran en valores de energia de
enlace cercanos a 75.5 eV y 72.4 eV, respectivamente (Vorontsov et al., 1999). Para este
semiconductor, las sefiales son de muy baja intensidad, debido a la baja concentracion del

metal en muestra, sin embargo, la sefial del 4f72 (60.91 eV) y la correspondiente sefial del
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4fsi2 (73.86 eV) evidencian la presencia de Pt® en la muestra, no detectandose otras

formas.

En la misma Figura 6. 28 se presenta la zona del oro para el catalizador M400-
1.4%ppAu. La region del Au (4f) se caracteriza por un doblete correspondiente a las
sefiales de los picos Au 4f72'y Au 4fs2 con una separacion de unos 3.7 eV (Jiang et al.,
2010). El doblete correspondiente al oro metalico (Au®) esta localizado a energias de
enlace cercanas a 84.0 eV para el Au 4f72 y 87.5 eV para el Au 4fs;2 (Herranz, Deng,
Cabot, Liu, & Salmeron, 2011), mientras que el doblete de los estados oxidados del oro
aparece a valores de energias de enlaces superiores (Au* 472 (84.7 eV) y Au*34f7/2 (85.2
eV)) (Dimitratos, Villa, Bianchi, Prati, & Makkee, 2006; Radnik, Mohr, & Claus, 2003).
Para la muestra M400-1.5%p/p Au Se detecta este doblete correspondiente Au 4f72y Au
4fs;2 con unas energias de enlace de (82.67 y 86.42) eV respectivamente confirmando la

presencia de Au®en la muestra, sin detectarse otras formas.
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Figura 6. 28.- XPS de las microesferas calcinadas a 400°C modificadas con 0.27%p,Pt y 1.4%,AuU

En la Figura 6. 29 se muestra el espectro XPS del Ni 2p para la muestra M400-
0.38%p/pNi. La region Ni 2p se caracteriza por cuatro picos en la zona entre 850-886 eV,
de los cuales, dos de ellos, que se corresponden a los picos principales, situados a energias
de enlace (855.36 eV) para el pico Ni 2ps2 y de (873.3 eV) para el pico Ni 2p1/2. Los otros
dos picos corresponden a picos satélites a valores de energias de enlace por encima de los
principales. El pico Ni 2ps/2 puede atribuirse a especies NiO y/o a NiOOads (W. T. Chen
etal., 2015; Helmer, 1972; Luna et al., 2016). El estudio por deconvolucién ha permitido
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establecer un pico muy préximo situado a 857.65 eV que, en principio, se pueden atribuir
a especies de Ni®* (Biesinger et al., 2011). Por otro lado, no se observa sefial a 852.3 eV
lo que ratifica que no hay presencia de niquel metalico (Pompeo, Gazzoli, & Nichio,
2009).
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Figura 6. 29.- XPS de las microesferas calcinadas a 400°C modificadas con 0.38%pNi

En la Figura 6. 30 se muestra el estudio XPS del semiconductor M400-0.27%p/p-
0.04%ppNi. En ella se observa como el niquel en la region Ni (2p) no pudo ser detectada,
mostrandose el espectro donde solo se percibe ruido, sin poder determinar la existencia
de algun pico que poder identificar, posiblemente debido a la poca cantidad de este metal

en la muestra. Sin embargo, la region para el Pt (4f) si ha podido ser determinada.

La region Pt (4f) estd formada por un doblete correspondiente a las sefiales de los
picos 4f72y 4fsi2. La energia de enlace del Pt (4f)72, para el platino metalico, Pt°, se
encuentra en para valores cercanos a 70.5 eV (Murcia et al., 2012; Vorontsov et al., 1999),
mientas que las formas oxidadas (Pt**/Pt?*) se encuentran en valores de energia de enlace
cercanos a 75.5 eV y 72.4 eV, respectivamente (Vorontsov et al., 1999). Para este
semiconductor, tenemos sefiales para los dos picos, la sefial del 4f72 (70.68 eV) y (73,86
eV) correspondiente a la sefial del 4fs2, lo que hace evidente la presencia de Pt° en la

muestra.

261



CAPITULO 6.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador con morfologia de

microesferas

1000 1000
PR MA400-0.27%,, Pt-0.04%,, Ni Ni(2p)

M400-0.27%  Pt-0.04% _ Ni
Pl Pl

800 - Pt4f,, 800 -|

70.39

600

400

Intensidad/u.a.
Intensidad/u.a.

T T T T T T T T T T T T T
85 80 75 70 65 880 875 870 865 860 855 850 845
Energia de enlace/eV/ Energia de enlace/eV

Figura 6. 30.- XPS de las microesferas calcinadas a 400°C modificadas con 0.27%gppPt y 0.04%,,Ni

Para finalizar el estudio de caracterizacion, se han analizados los lixiviados
metalicos de dos muestras, una de impregnacion con Ni y otra con ambos metales. El
analisis fue realizado una vez finalizado el ensayo fotocatalitico y alcanzado el equilibrio

en oscuridad.

En la Tabla 6. 10 se recogen las concentraciones en ppb y, totales, en referencia a
los is6topos que se indican en la tabla. Como se puede comprobar, al igual que para el
capitulo anterior, las cantidades lixiviadas, son bastante bajas para ambos metales, siendo
el méximo lixiviado para el Ni de 352.684 ppb (0.35 ppm) cuando se encuentra en
compaiiia del Pt. De estos datos se deducen que la mayor cantidad de metal perdido, segin
analisis EDAX, se habra perdido durante los lavados del semiconductor antes de realizar

las experiencias.

Tabla 6. 10.-Concentraciones de lixiviado de niquel y platino para las microesferas

Muestra ONi /ppb 195pt/ ppb
M400-0.38%,,Ni 6.598 -
M400-0.27%pPt -0.38%,Ni 352.684 0.021
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6.5 Conclusiones

Los fotocatalizadores sintetizados, con morfologia de microesferas, dieron una de
las tasas de produccion de hidrégeno maés altas para fotocatalizadores de TiO2 sin
modificaciones superficiales de todos los estudiados en esta Tesis Doctoral, 24.64 + 0.16
umol-ht, incluso excediendo en 6 veces la tasa de produccion promedio encontrada para

las muestras ensayadas con el catalizador comercial Evonik P25.

La actividad fotocatalitica de las microesferas no modificadas en términos de
produccion de hidrogeno parece estar estrechamente relacionada con los pardmetros
estructurales, la hidroxilacion de la superficie y el nUmero de trampas electronicas poco

profundas.

En el caso de Au, la produccion aumentd con la carga de metal, llegando a 1118.79
+ 3.86 a 1.5% pmol-h't con 1.5% en peso, mientras que con la incorporacién de Pt esta

tasa se duplicd con un contenido de metal 6 veces menor.

Las microesferas modificadas con Pt requieren la presencia de huecos en la
superficie de TiO2 para la adsorcion del agente de sacrificio. La fotodeposicion de una
alta carga de platino da como resultado una disminucion de huecos disponibles, con la
consiguiente disminucion en la adsorcion de metanol y, por lo tanto, una reduccién en la
produccién de hidrégeno. Esto explica porque la mayor produccién de hidrégeno se logra

con los catalizadores M400-Pt con una baja carga de Pt.

En el caso de las microesferas modificadas con Au, se encontrd un aumento
constante en la produccion de hidrégeno a medida que aumentaba el porcentaje de Au.
Con el fotocatalizador M400-Au, esto podria estar relacionado con un mecanismo
diferente de fotorreformacion catalitica de metanol en presencia de Au en lugar de Pt,
basado, como sostienen algunos autores, en la adsorcion del metanol en la particula de
Au. Esto permite una mayor disponibilidad para la adsorcion de metanol que no sea en
los huecos fotogenerados. Sin embargo, las vacantes de oxigeno deben estar disponibles
para permitir que el agua regenere la superficie del semiconductor. Si las particulas de
Au cubren toda la superficie del semiconductor o una parte importante de este, la

produccion de hidrégeno disminuird o cesara légicamente. La actividad de las
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microesferas impregnadas con niquel, que sigue el mismo mecanismo que el Pt, es méas
baja que para los fotodepositados con Au o Pt, alcanzando su 6ptimo para 0.38% en peso
de Ni.

Cuando las microesferas estan modificadas juntamente con Pt y Ni, tanto si se
fotodeposita primero como después, el resultado de la actividad es similar. Esto podria
estar indicando que se estan produciendo reacciones de reduccion competitivas con la
produccidn de hidrdgeno, estos aceptores de fotoelectrones pueden que compitan con los
iones hidronio, reduciendo la concentracion de éstos, complicando la reaccion de
produccién de hidrogeno. En este caso, tanto el Pt como el Ni, pueden aceptar
fotoelectrones, el primero para portarlos y originar los procesos de reduccién de especies,
y el segundo para reducirse. En este Gltimo caso, los fotoelectrones compiten claramente

con el proceso de produccion de hidrégeno.
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CAPITULO 7 - Estudio, resultado y discusion del fotocatalizador nanocintas

7.1 Introduccion

En este capitulo se estudia el comportamiento en la actividad en produccién de
hidrdgeno, asi como la caracterizacion del semiconductor de TiO2 con morfologia de
nanocintas. Para obtener dicho catalizador se parte de unas nanoparticulas sintetizadas
mediante el método sol-gel (Gonzalez et al., 2015; Rodriguez, Candal, Estrada, & Blesa,
2005). Seguido de una sintesis solvotermal con lo que se consigue transformar esas

nanoparticulas en nanocintas.

El semiconductor nanocintas obtenido tras este proceso solvotermal fue sometido a
numMerosos ensayos en los que se probo varias temperaturas de calcinacion (400, 500, 600
y 700°C). Concluidos los ensayos se observd en el micro GC la a existencia de actividad,
pero no era posible cuantificarla, por lo que se le decidié fotodepositar con tres

porcentajes en peso de platino a cada temperatura.

Tras los ensayos de las nanocintas fotodepositadas, se observa que de las cuatro
temperaturas fotodepositadas, las nanocintas 6ptimas son las calcinadas a 600°C. Por ello,
se escoge éste para modificarlo superficialmente con niquel, asi como estudiar la sinergia

entre ambos (Pt y Ni) y probar su actividad (Gonzélez Diaz, 2015).

Teniendo en cuenta el largo proceso para la obtencion de estas nanocintas y la poca
cantidad obtenida en cada sintesis, se decide que en este caso, la modificacion superficial
para fotodepositar platino se va a realizar mediante un proceso in situ en el propio reactor
de produccion de hidrégeno, ya que se ha comprobado por otros trabajos realizados, en
este centro, que para el platino es tan efectiva como realizarla previamente, ex situ
(Acosta, 2014; Arminda Gonzalez Santana, 2017). Por otro lado, la impregnacion de

niquel se seguira realizando con el mismo método seguido hasta el momento (ex situ).

Finalmente, se realiza un breve estudio de sinergia de ambos metales, donde se
fotodeposita ex situ 0.27%ppPt y se impregna 0.15%ppNi y a la inversa, donde usando las
mismas cantidades de los metales, primero se impregna con Ni y seguidamente se
fotodeposita ex situ con Pt. Este mismo proceso se intenta, pero afiadiendo ambos metales

a la vez in situ en el propio reactor de produccion de hidrégeno.

Al realizar el estudio de su actividad tanto sin metal como al afiadir metal, se obtiene

que los resultados en produccion de hidrogeno son los mas bajos de todos los
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semiconductores ensayados en esta Tesis Doctoral. Por su puesto, las nanocintas fueron
sometidas a distintas técnicas analiticas y de caracterizacion para estudiar y entender el

comportamiento de este semiconductor.
7.2  Sintesis de las nanocintas

El procedimiento seguido se detalla en el capitulo 3 de este documento. Este
consiste en la sintesis sol-gel, la cual es calcinada a 700°C ya que se basa en el
fotocatalizador (SG700) ensayado anteriormente (Melian et al., 2013; Portillo, 2013). Se
decide partir de este semiconductor ya estudiado, no sélo por los buenos resultados
obtenidos en su estudio, sino que se comprobo durante la realizacion de muchos ensayos
que si se partia de un catalizador calcinado previamente las nanocintas que se obtenian
eran mucho mas efectivas con respecto a la actividad en produccién de hidrogeno. Por
tanto, se sintetiza un “stock™ de este catalizador (SG700), pues se queria comenzar las
experiencias partiendo de un semiconductor lo mas homogéneo posible. A continuacion,

a partir de este sol-gel se lleva a cabo la sintesis solvotermal (ST).

Las nanocintas sintetizadas mediante el proceso descrito en el capitulo 3, han sido
denominadas H7NB seguidas de la temperatura a la que han sido calcinadas tras el
tratamiento solvotermal (H7NB400, H7NB500, H7NB600, H7NB700). Para las
nanocintas calcinadas a cuatro temperaturas, el hidrégeno se detect6 en el equipo, pero la
sefial fue insuficiente para ser cuantificado, en el micro GC, por tanto, se les aplicd un
depdsito metalico superficial de platino mediante fotodeposicion in situ. Los depdsitos
metalicos fueron de 0.27%pp Pt, 0.53%pp Pt y 0.80%pp Pt para cada una de las
temperaturas anteriores, quedando identificadas de la siguiente forma (H7-NB(T?cal.)-
%pip Pt.). Los resultados devueltos por el cromatografo revelan que, las nanocintas con
mayor rendimiento son las calcinadas a 600°C. Y dentro de los porcentajes en peso de Pt,
el mejor fue el menor de ellos (0.27%ppPt), no solo para las calcinadas a 600°C sino para

todas las temperaturas ensayadas.

Una vez visto que la temperatura de 600°C fue la que obtuvo mejores resultados
para los porcentajes de platino estudiados, se realiza un estudio afiadiendo un depdsito
superficial de niquel mediante la técnica de impregnado. Para este caso, los porcentajes
de niquel empleados fueron (0.15%p/p Ni, 0.38%pp Ni, y 0.6%pp Ni). Estas nanocintas
fueron llamadas con la misma nomenclatura que para el platino, pero sustituyendo el

metal Pt por Ni, (H7-NB(T?cal.)-%p/p Ni).
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Ademas, se realiza un pequefio estudio del orden de deposicién de ambos metales
escogiendo los porcentajes que mejor habian funcionado, 0.27%pp Pt y 0.15%pp Ni.
Ambas deposiciones se realizaron fuera del sistema de reaccion. De este estudio se
concluyé que, cuando se usan los dos metales a la vez, para estas nanocintas, era mejor
impregnar y luego fotodepositar. Sin embargo, en general, los mejores resultados del
estudio se obtienen para las nanocintas calcinadas a esta temperatura (600°C) y
modificadas con 0.27%pp Pt, mientras que las impregnadas con Ni devuelven los peores

resultados del estudio.

Por altimo y como prueba extraordinaria, se decidi6 afiadir ambos metales in situ,
y que los metales se redujesen sobre la superficie de las nanocintas en la propia reaccion
de produccién de hidrogeno. Normalmente para depositar en Ni en la superficie del TiOz,
se utiliza el método de impregnacion o reduccién quimica, pero no fotodeposicion,
aunque ya algunos autores han publicado datos usando esta técnica con el Ni (Rodriguez,
Valenzuela, Pola, Tiznado, & Poznyak, 2012). Para esta prueba, primeramente, se afiade
al catalizador nanocintas, 0.27%p/p Pt con 0.15%pp Ni, y Se continua con la reaccién de
produccién de hidrogeno empleada, usando como agente de sacrificio el metanol, e
iluminando durante 24 horas con agitacion. En este caso, se obtuvo mejor resultado que
cuando se fotodeposit6 y luego se impregno ex situ, pero peor que a su inversa. Asi que
se decide repetir, pero afiadiendo méas cantidad de niquel (0.38%pp Ni), por probar si
producia cambios en la produccion. Hay que mencionar que se decidio variar el niquel y
no el platino, simplemente porque el platino habia dado mejores resultados que el Ni. El
resultado obtenido en esta experiencia fue que al afiadir mas cantidad de Ni, la produccion
de hidrégeno mengua. En los siguiente apartados se detallan cada uno de los proceso

llevado a cabo con mas detalle.
7.3 Reactividad e intermedios de reaccion

En este apartado se exponen los resultados obtenidos primeramente de las
nanocintas fotodepositadas in situ con tres porcentajes en peso de platino, seguido del
estudio de la impregnacion de este semiconductor con tres porcentajes en peso de niquel,

y finalmente se expone un breve estudio de la sinergia de ambos metales.
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7.3.1 Semiconductor modificado superficialmente con platino fotodepositado in situ

La fotodeposicion de platino de este semiconductor se realiza de forma in situ, ya
que con cada sintesis se obtiene muy poca cantidad de semiconductor y para el proceso

de fotodeposicidn ex situ seguido en la tesis se estaba partiendo de 2 g.

Los fotocatalizadores modificados superficialmente con platino in situ,
denominados H7-NB(T4cal.)-%pp Pt, como ya se ha mencionado, se estudian para cuatro
temperaturas y con tres porcentajes de platino (0.27%pp Pt, 0.53%pp Pt y 0.80%p/p PY).
Estas fueron ensayadas varias veces, y se muestra el promedio de los resultados obtenidos
en laFigura 7. 1. El fotocatalizador que alcanzé mayor actividad fue el calcinado a 600°C
en cualquiera de los porcentajes, alcanzando su 6ptimo en el menor de los porcentajes de
platino con 897.09 + 16.45 umol-h lo que equivale aproximadamente a 4024 pumol-h
L.g’t cuando se ensaya para un gramo de catalizador. Es importante destacar que para las
cuatro temperaturas el mejor porcentaje que funciona es el 0.27% en peso de platino,

alcanzando, en cada una de las series, el maximo de produccion.
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Figura 7. 1.-Produccion de hidrégeno de las nanocintas a diferentes temperaturas de calcinacion y varios

porcentajes en peso de platino (% Pt: 0.27;0.53;0.80).
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7.3.2 Semiconductor modificado superficialmente con niquel impregnado

Las muestras de las nanocintas calcinadas a 600°C y modificadas superficialmente
con niquel, denominadas H7-NB(T?cal.)-%pp Ni, fueron impregnadas con tres porcentajes
distintos de niquel (0.15%psp Ni, 0.38%pp Ni, y 0.6%psp Ni). Los resultados obtenidos, en
esta serie modificada con niquel, son valores bastante bajos y similares entre ellos, pero
por destacar uno de ello, se podria decir que, el 6ptimo se obtuvo en las nanocintas con
menor cantidad de niquel impregnado con 0.15%p/p Ni (132.22 £ 7.00 pmol-ht). Como
se puede observar en la Figura 7. 2, la produccién es bastante pareja para los tres
porcentajes, aungque desciende muy ligeramente a medida que aumenta la cantidad del

niquel. Estos resultados fueron mucho mas bajos que los obtenidos con el platino.

160
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Figura 7. 2.-Produccion de hidrogeno de las nanocintas calcinadas a 600°C e impregnadas con tres
porcentajes en peso de niquel (%op Ni: 0.15;0.38;0.6).

7.3.3 Semiconductor modificado superficialmente combinando ambas técnicas,

fotodeposicion de platino e impregnacion con niquel

Las nanocintas para el estudio sinérgico fueron calcinadas a 600°C y modificadas
superficialmente con 0.27%pp Pt y 0.15%p/p Ni por ser estos porcentajes los que mejores
resultados presentaron. Se fotodepositd platino (0.27%pp Pt) de forma ex situ y, a

continuacion, se impregnoé con niquel 0.15%pp Ni, éstas fueron denominadas como H7-
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NB600- 0.27%pp Pt-0.15%pp Ni - ex situ. Seguidamente se realizd la inversa de este
proceso, donde las nanocintas calcinadas a 600°C, fueron impregnadas con Ni (0.15%p/p
Ni) y luego fotodepositadas ex situ con platino con 0.27%p/p Pt, denominadas (H7-NB600-
0.15%psp Ni-0.27 %p/pPt - ex situ). Tras evaluar la actividad de estos dos semiconductores
se deduce que ambas actividades son significativamente eficientes, pero las nanocintas
funcionaron mejor afiadiendo primero el niquel, y posteriormente el platino ex situ, donde
su actividad fue de 643.71 + 9.01 umol-h, y de 312.06 + 9.38 pmol-h- para su inversa

(fotodeposicion ex situ seguido de impregnacion).

Tras estos resultados se decide observar el comportamiento del semiconductor
cuando ambos metales son afiadidos in situ en el reactor y que los metales se redujesen
sobre la superficie de las nanocintas en la propia reaccion de produccion de hidrégeno.
Esto se prueba afiadiendo 0.27%p/p Pt junto a 0.15%pp Ni, obteniendo en este caso, una
pequefia mejora en el resultado (326.96 + 11.81 pmol-ht) si se compara con las que se
fotodepositaron ex situ y luego se impregnaron, pero peor que a su inversa (niquel

impregnado seguido de fotodeposicidn ex situ de platino).

Viendo estos resultados (Figura 7. 4), se decide repetir el proceso, pero afiadiendo
maés cantidad de niquel (0.38%pp Ni) por probar si producia cambios en la produccién,
pero en este caso, la actividad desciende notablemente (132.82 + 4.69 pumol-h't). A
medida que comienza el experimento de 24 horas con agitacion continua se observa como
durante las primeras horas del ensayo la produccion evoluciona favorablemente, pero
aproximadamente a partir de las tres horas la produccion comienza a descender. Ya que,
en este segundo caso, con mayor cantidad de Ni, el catalizador se deposita en las paredes
del reactor quedando adherido e impidiendo el paso de luz hacia la suspension (Figura 7.
3), lo que supone, como es logico, un descenso de la tasa de produccion horaria de
hidrégeno. Ademaés, se tuvo muchos problemas en el intento de recuperar el
semiconductor por lo que éste semiconductor, a diferencia del primero, no se pudo
rescatar para realizar los andlisis con las técnicas de caracterizacion en la que se
necesitaban las muestras en forma de polvo. Con este ensayo se descartd la opcion de

seguir con las pruebas mediante este método, ya que se estaba perdiendo catalizador.
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Figura 7. 3.-Reactor con SG700-0.27%,Pt-0.38%;,Ni, en el que se quedd pegado el fotocatalizador al
vidrio y no pudo ser recuperado.
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Figura 7. 4.-Comparativa de la produccion de hidrégeno independientemente del orden de modificacion
de la superficie de las nanocintas calcinadas a 600°C fotodepositadas con Pt e impregnadas con Ni tanto

“ex situ” como “in situ”’.

7.3.4 Intermedios de reaccion

Los intermedios de reaccion liquidos, debido a la degradacion del metanol utilizado,
como agente de sacrificio, se encuentran en concordancia con la produccién de hidrégeno,
siendo valores més altos en aquellos semiconductores mas activos en la produccion de

hidrogeno. Las tasas generales de formaldehido en las reacciones donde el metal afiadido
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fue el platino se encuentran entre 1400-3900 ppm siendo esta ultima la méas alta y
correspondiente al del semiconductor mas productivo de la serie el H7NB600-0.27%p/p
Pt. Las tasas de éste subproducto de reaccion, para los semiconductores modificados con
niquel, se encuentran entre 1200-1300 ppm. Teniendo en cuenta que fue el semiconductor
menos activo concuerda mucho con los resultados. Y respecto a los semiconductores
modificados superficialmente con ambos metales, platino y niquel, la tasa de
formaldehido ronda los 1300-3500 ppm.

Por otro lado, las tasas de &cido formico son mucho més bajas, como era de esperar,
ya que este compuesto se trata de un subproducto del formaldehido. Para la serie de
semiconductores que contiene platino en superficie, las tasas fluctdan entre 5-15 ppm.
Para las modificadas con niquel el valor se encuentra entre 1.5-1.8 ppm y para los
semiconductores que contienen platino y niquel en superficie ronda entre 4-15 ppm, valor

muy similar al que solo contiene platino fotodepositado.

Tabla 7. 1.-Intermedios de reaccién liquidos de los semiconductores fotodepositados con platino

Semiconductor Acido Férmico / ppm Formaldehido/ ppm
H7-NB400-0.27%p/p Pt 5.35+£0.17 1798.59 + 30.63
H7-NB400-0.53%p Pt 9.98£0.21 1527.26 + 13.13
H7-NB400-0.80%p Pt 5.41+0.25 1448.49 + 18.96
H7-NB500-0.27%pp Pt 1148 +0.21 2319.37 £2.92
H7-NB500-0.53%y/p Pt 14.45 + 0.86 1066.30 * 4.37
H7-NB500-0.80%p/p Pt 9.43 £ 0.05 2069.92 + 16.05
H7-NB600-0.27%p/p Pt 7.56 £ 0.33 3863.46 + 148.79
H7-NB600-0.53%p Pt 9.66 £ 0.23 3041.45 +141.49
H7-NB600-0.80%/p Pt 453+0.08 1655.20 + 28.59
H7-NB700-0.27%pp Pt 7.96 +0.82 1827.43 + 1.46
H7-NB700-0.53%pp Pt 10.81 £0.23 1770.88 + 13.13
H7-NB700-0.80%p/p Pt 5.50 £ 0.35 1992.61 + 75.85
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Tabla 7. 2.-Intermedios de reaccién liquidos de los semiconductores impregnados con niquel

Semiconductor Acido Férmico / ppm Formaldehido/ ppm
H7-NB600-0.15%pp Ni 152 +0.17 1293.86 + 1.46
H7-NB600-0.38%psp Ni 1.53 +0.04 1320.12 + 14.58
H7-NB600-0.60%p/p Ni 1.78 £0.03 1266.15 + 4.38

Tabla 7. 3.-Intermedios de reaccién liquidos de los semiconductores fotodepositados con platino e

impregnados con niquel

Semiconductor Acido Férmico / ppm Formaldehido/ ppm
In situ H7NBG600 -0.15%pp Ni- 0.27%p Pt 4.24 +0.18 3471.78 + 29.17
In situ H7NB600-0.27%p Pt-0.38%pp Ni 15.44 + 0.26 1340.54 + 1.46
Ex situ H7NB600-0.27%p/p Pt-0.15%p/p Ni 10.38 £ 0.19 1827.08 £ 5.23
Ex situ H7NB600-0.15%p/p Ni-0.27%pip Pt 12.87 +0.98 1782.30 +4.32

En el estudio de las nanocintas, se ha podido hacer el seguimiento de los
intermedios de reaccién en fase gaseosa, ya que, para los ensayos de este fotocatalizador
se utilizé el microcromatdgrafo de gases (490 Micro-GC). Los intermedios de reaccion
gaseosos detectados fueron: metano y etano. Hay que destacar que la aparicién de los
hidrocarburos metano y etano, implican la aparicion de intermedios que proceden de la
reduccion del agente de sacrificio, por lo que son competidores de la reduccién a
hidrdgeno, que es la que interesa en el proceso. Los flujos molares de metano y etano al
cabo de las 8 horas de experiencia ascendian en general entre 178 - 198 umol-h de flujo
molar y 88 - 118 umol-h, respectivamente. Practicamente no se detecté CO2 lo que
sugiere una mineralizacion muy escasa del metanol. Respecto al monoxido de carbono,

CO, fue indetectable para todos los casos.

En la Tabla 7. 4 se exponen los valores promedios de los intermedios de reaccion
gaseosos a destacar. Se separan por grupos, segin condiciones de temperatura de
calcinacion y modificaciones superficiales con metales. En esta tabla, se muestran los
resultados promedio de los semiconductores agrupados, en la primera columna, se expone
el promedio de los calcinados a 400, 500, 600 y 700°C (H7NBT?). En la segunda columna,
los modificados superficialmente con 0.27; 0.53 y 0.8 % en peso de platino (H7NB600-
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Pt). En la tercera los modificados mediante impregnacién con 0.15; 0.38 y 0.6 % en peso
de niquel (H7NB600-Ni) y finalmente los modificados superficialmente con ambos
metales (H7NB600-Pt-Ni).

Tabla 7. 4.-Datos promedio de los gases intermedios de reaccion del semiconductor nanocintas

H7NBT?¥ H7NB600-Pt/ H7NB600-Ni/ H7NB600-Pt-Ni/
pmoles-ht pmoles-h? pmoles-ht pmoles-ht
CHa 178.73 184.53 185.35 198.58
CcO 0.00 0.00 0.00 0.00
CO2 0.00 171 0.00 0.32
CaHe 114.36 117.63 102.97 88.69

7.4  Caracterizacion, resultados y discusion

Las medidas de superficie especifica y distribucién de tamafio de poro BET se
realizaron mediante absorcion/desorcion de N2 a 77K utilizando el equipo Micromeritics
ASAP 2420. Las medidas realizadas en este equipo se realizaron mediante la colaboracion
con la Universidad de Sevilla. Al no disponer de este equipo en nuestras instalaciones,
estas muestras se enviaron a Sevilla para ser analizadas. Como no existia la posibilidad
de enviar a caracterizar todos los semiconductores sintetizados, se enviaron aquellas
muestras que se consideraron que podian ofrecer mas informacion sobre esta serie de
catalizadores. Estas fueron, las muestras de las nanocintas calcinadas a las cuatro
temperaturas, de la serie modificada con platino se analizé la de 0.27% en peso de platino,
para la serie modificada con niquel se escogieron 0.15 y el 0.38% en peso de Ni, el
primero por ser el mas activo, y el segundo por ser el valor intermedio de los tres
porcentajes ensayados. Y para las nanocintas con los dos metales se prob6 el HZNB600-

0.15%p/p Ni-0.27%psp Pt ex situ, combinando los dos porcentajes de mayor actividad.

La Tabla 7. 5, muestra que en la serie de catalizadores calcinados a diferentes
temperaturas (400, 500, 600 y 700°C), a medida que aumenta la temperatura de
calcinacion desciende su area superficial, asi como el volumen de poro del
semiconductor. La distribucion de volumen de poro se presenta en la (Figura 7. 5) y se
observa que a medida que aumenta la temperatura, se produce un desplazamiento del

didametro de poro mas probable a mayores valores, desde 3 a5 nm.
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Tabla 7. 5 — Superficie y volumen de poro de los semiconductores nanocintas a diferentes temperaturas de

calcinacion

Muestras Area superficial/ m2.g! Volumen de poro/ cm3.g*t

H7NB400 34.0 0.121

H7NB500 32.3 0.129

H7NB600 23.6 0.098

H7NB700 16.0 0.049

0.005

0.004

0.003

0.002

Volumen de poro/cm®-g™-nm

0.001

| ——H7NB400

—— H7NB500
0.000 4 —— H7NB600
—— H7NB700

T T T T L | T T T T L |
1 10 100
Diametro de poro/nm

Figura 7. 5.-Distribucion de tamafio de poro de catalizadores H7NB400, H7NB500, H7NB600 y H7NB700.

En la Tabla 7. 6, se exponen los datos de superficie y volumen de poro de las

nanocintas calcinados a 600°C modificadas con metales.
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Tabla 7. 6 - Superficie y volumen de poro de las nanocintas calcinados a 600°C y modificados

superficialmente con metales.

Muestras Area superficial/ m2.g! Volumen de poro/ cm3.g!
H7NB600-0.27%j Pt 33.3701 0.1502
H7NB600-0.15%p/p Ni 37.6020 0.080
H7NB600-0.38%pip Ni 30.0482 0.1127

H7NB600-0.15%p/p Ni-0.27%pp Pt 25.7098 0.1236

En general si se comparan estos valores con los de las nanocintas H7NB600 sin
metalizar, todos los metalizados tienen un area superficial mayor que éste. EI volumen de
poro de toda la serie es muy similar, destacando solamente que para el que contiene
0.15%p/p Ni es algo mas baja que el resto, incluyendo el propio H7NB600 sin metalizar.
No podemos atribuir estos cambios con total seguridad al efecto del metal, ya que en la
propia sintesis del TiO2 base hay una cierta dispersion en estas magnitudes. Sin embargo,
la distribucién de volumen de poro tiene una forma similar para todos los catalizadores

con un diametro de poro mas probable entre 4 y 5 nm (Figura 7. 6).

0.0040

0.0035

0.0030

0.0025

0.0020

0.0015

0.0010

Volumen de poro/cm®-g™*-nm

—H7N B600-O.27%p/th
— H7NB600-O.38%p/pNi
— H7NB600-0.15%p/pNi-0.27%p/th

0.0005

0.0000

T T L T T L
1 10 100

Didmetro de poro/nm

Figura 7. 6.- Distribucién de tamafio de poro de catalizadores H7NB600 metalizados con Pty Ni
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EnlaTabla7.7, se exponen los datos DRX obtenidos para las nanocintas calcinadas

a las cuatro temperaturas (400, 500, 600 y 700°C) sin modificacion superficial.

Tabla 7. 7.-DRX de las nanocintas calcinadas a 400, 500, 600 y 700°C

Fotocatalizador | Monoclinica/% | Anatasa/% | Rutilo/ % mc;lr—wlo((::rliisntﬁ:la?enm ;;g:;?ln(ﬁ Tr'u(t:irlig;ar:rie
H7NB400 100 - - 19 - -
H7NB500 100 - - 18 - -
H7NB600 67.9 32.1 - 21 26 -
H7NB700 - 99 1 - 44 73

En general, en las figuras donde se expone cada DRX de las nanocintas, se observa
como a medida que aumenta la temperatura de calcinacion, la fase TiO2 (13) monoclinica
(Chenchana et al., 2019; Cheng et al., 2020), es muy clara para los calcinados a 400 y
500°C, distinguible como dos picos en el angulo 26 en torno a 15°, mientras que para
600°C la intensidad de esos mismos picos decrece, a la vez que aparece el pico principal
de anatasa situado en torno a 25°. Para el fotocatalizador calcinado a 700°C, estos picos
principales correspondientes a la fase monoclinica desaparecen, formandose las fases de
anatasa y rutilo del TiO2 Respecto a la cristalinidad de los fotocatalizadores, ésta va en
aumento a medida que aumenta la temperatura, siendo de 39.6% para la calcinadas a
400°C y de 76.5% para la temperatura de 700°C. A continuacion, se hace un estudio mas

amplio para las nanocintas para cada temperatura.

En las nanocintas calcinadas a 400 y 500°C se observa como Unicamente se ha
podido detectar la fase monoclinica para ambos semiconductores, ya que a estas
temperaturas no se encontraron sefiales correspondientes a la fase anatasa o rutilo. El resto
de los picos no identificados se pueden atribuir a dioxido de titanio en morfologia cubica,
hexagonal o triclinica, pero sin poder garantizar su asignacion. El tamafio promedio del
dominio del cristalito fue calculado por Scherrer usando el pico de orientacién (0.2.0).
Ambas cuentan con una tamafio de cristal similar, siendo para la muestra a 400°C de 19
nmy de 18 nm para la muestra calcinada a 500°C. Los espectros DRX de estas nanocintas
se muestran en la Figura 7. 7 para las calcinadas a 400°C vy, en la Figura 7. 8 para las
calcinadas a 500°C.
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Figura 7. 7.-DRX de las nanocintas H7NB400
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Figura 7. 8.-DRX de las nanocintas H7NB500

Cuando las nanocintas son calcinadas a 600°C, se hacen presentes las fases
monoclinica (67.9%) y anatasa (32.1%), a esta temperatura no se encontraron reflexiones
correspondientes de la fase rutilo. Los tamafios promedios de los dominios cristalinos se
determinan con los picos (0.0.1) y (1.0.5) monoclinica y anatasa, respectivamente (Figura
7.9). Y, se encuentran en torno a 21 nm para la fase monoclinica y de 26 nm para la fase

anatasa.
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Figura 7. 9.-DRX de las nanocintas H7NB600
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correspondientes la fase monoclinica, pero si los picos correspondientes a la fase anatasa

(99%) y fase rutilo (1%). Los tamafios promedio de dominios de los cristalitos son de 44

nm para la anatasa y de 73 nm para el rutilo, siendo determinados sobre los picos (1.0.1)

para anatasa y (1.1.0) para rutilo (Figura 7. 10).
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Figura 7. 10.-DRX de las nanocintas H7NB700

Como se ha visto en el estudio mediante DRX, en estas nanocintas se cuenta con

una nueva fase del TiOz que no se habia visto en ninguno de los catalizadores estudiados

hasta el momento en este trabajo, esta es conocida como la fase TiOz (f3) monoclinica. En
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el capitulo 1 de esta Tesis Doctoral se hablé las estructuras cristalinas mas comunes de

este TiO, (anatasa, rutilo y brokita), y se muestra sus estructuras en la Figura 1.10.

Se sabe que dependiendo de la forma en que se establezcan los enlaces entre los
octaedros unitarios que forman el TiO2, aparecen las cuatro modificaciones cristalinas
mencionadas anteriormente. Donde la anatasa y el rutilo cristalizan en el sistema
cristalino tetragonal, la brookita cristaliza en el sistema cristalino ortorrombico y el -
TiOz cristaliza en el sistema cristalino monoclinico (Perales Martinez, 2015). En la Figura

7. 11 se muestra la estructura de la fase TiOz (f3) monoclinica.

a=12.16 A a=90°
b=3.735 A B =107°
c=6.513 A y=90°

Figura 7. 11.-Estructura cristalina TiO; (B) monoclinica). Fuente: programa gratuito VESTA a partir del
fichero CIF sacado de mp-554278: TiO2 (monoclinic, C2/m, 12) (materialsproject.org).

A continuacion, se exponen los resultados obtenidos mediante la técnica de
Espectroscopia por Reflectancia Difusa mas conocida por sus siglas en inglés DRS. Con

esta técnica se determina el band gap de cada uno de las nanocintas sintetizadas.

En la Tabla 7. 8 se muestran los valores de band-gap de las nanocintas calcinadas a
las cuatro temperaturas, y en la Figura 7. 12 se representa la funciéon de Kubelka-Munk,
se observa que a la longitud de onda de 375 nm se produce una inversién en la absorcion
relativa de los catalizadores a las distintas temperaturas de calcinacion, asi como, ninguno

se los semiconductores presentan absorcion significativa en el visible.
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Tabla 7. 8.- Datos de Band Gap de las nanocintas a diferentes temperaturas de calcinacion

Fotocatalizador Band Gap/ eV
H7-NB400 3.08
H7-NB500 3.14
H7-NB600 3.16
H7-NB700 3.22

—— H7NB400
—— H7NB500
—— H7NB600
—— H7NB700

Kubelka-Munk

T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda/ nm
Figura 7. 12.- Funcién de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda (nm) de las nanocintas calcinadas a

400°C, 500°C 600°C y 700°C.

En la Figura 7. 13, se muestra la absorcién de las nanocintas calcinadas a las cuatro
temperaturas: 400, 500, 600 y 700°C y, modificadas superficialmente con platino. Si
observamos las graficas detenidamente. En general, para todas las temperaturas de
calcinacion, a medida que se aumenta la cantidad de platino en superficie, se observa un
ligero desplazamiento hacia la region del visible (Zhu, Kao, Tang, Chang, & Wu, 2016).
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Figura 7. 13.- Espectros de la funcion de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda (nm) de las nanocintas
calcinadas a ( 400, 500, 600 y 700)°C y modificadas superficialmente con tres porcentajes en peso de

platino [0.27 (negro); 0.53( rojo); 0.8(azul)].

En la Figura 7. 14 se recogen la funcion de Kubelka-Munk del catalizador
modificado con tres porcentajes de Ni. En la figura se observa que practicamente no se

modifica por su presencia.

— H7NB600-0.15% Ni
— H7NBGOO-0.38%WNi
— H7NB600-0,60%WNi

Kubelka Munk

T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda/ nm

Figura 7. 14.- Espectros de la funcion de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda (nm) de las nanocintas

calcinadas a 600°C y modificadas superficialmente con tres porcentajes diferentes de niquel impregnado.
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Por ultimo, se muestran los valores de band gap de las nanocintas modificadas
superficialmente combinando Pt y Ni y viceversa. En la Figura 7. 15, se observa como
Gnicamente en las longitudes de onda entre 300 y 350 nm se observan ligeras diferencias
entre los catalizadores. Ademas, la funcion Kubelka-Munk no llega a hacerse cero, al
igual que sucede en los semiconductores que contienen platino en superficie, por tanto,
en este aspecto si que el platino tiene mayor influencia que el niquel. EI semiconductor
H7-NB600-0.27% p/p Pt-0.38% pip Ni — in situ no se pudo caracterizar ya que el polvo se

quedd adherido al vidrio del reactor.

—=— H7NB600-0.15% - Ni- 0.27% D/F’t - inssitu
— H7NBGOO-0.27%Wp Pt- 0.15% o Ni - ex situ
— H7NB600-O.15%D/p Ni- 0.27% o Pt - ex situ

Kubelka-Munk

. T . T . T . T . T .
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda/ nm

Figura 7. 15.- Funcién de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda (nm) de las nanocintas calcinadas a
600°C y modificadas superficialmente con platino y niquel.

Dentro de las posibilidades que nos brinda la técnica de la Microscopia electronica
de barrido, mas conocida como (SEM), una de ellas es poder observar la superficie del
semiconductor y determinar si la sintesis se ha producido con éxito y se ha logrado la
estructura en forma de nanocintas como se deseaba. Como se puede apreciar en la Figura
7. 18, se ha logrado el primer objetivo de obtener la morfologia de nanocintas mediante
el proceso de sintesis llevado a cabo. Otra de las posibilidades al alcance, es observar si
se consigue depositar superficialmente la cantidad de metal que se deseaba, ya que, a
simple vista, no se puede identificar si el metal se encuentra depositado en la superficie,

para esto, se usa la sonda EDAX que permite determinar la composicion.

En general, para todos los semiconductores modificados con metales, su
micrografia SEM muestra que se ha conseguido con éxito la forma de nanocintas deseada,

y aunque no es posible diferenciar en dicha imagen si hay metal en superficie, con el
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mapa de la de la sonda EDAX, se confirma la existencia del metal y en todos los casos se

encuentra distribuido de forma homogénea a los aumentos observados.

En primer lugar, se ha estudiado el catalizador en nanocintas calcinado a diferentes
temperaturas y fotodepositado con platino. Se comprobado que el método de deposicidn
no afecta a la morfologia. Ademas, la fotodeposicion del platino ha tenido lugar en

general con altos rendimientos (Tabla 7. 9).

Tabla 7. 9.- SEM de la serie de nanocintas fotodepositadas “ex situ” con platino.

Teorico/%pp Pt Real/%pp Pt Produccion de hidrégeno/ pmol-h
H7NB400-0.27%pp Pt 0.26 273.25+18.25
H7NB400-0.53%j/p Pt 0.42 261.05 + 11.22
H7NB400-0.80%p/p Pt 0.71 216.96 + 12.59
H7NB500-0.27%pp Pt 0.24 730.52 £ 47.17
H7NB500-0.53%ypp Pt 0.44 721.13+11.82
H7NB500-0.80%pp Pt 0.65 368.26 + 5.56
H7NB600-0.27%pp Pt 0.14 897.09 + 16.45
H7NB600-0.53%p/p Pt 0.43 720.26 + 64.28
H7NB600-0.80%p Pt 0.66 718.26 + 4.51
H7NB700-0.27%pp Pt 0.12 757.68 +70.23
H7NB700-0.53%pp Pt 0.49 461.04 + 461.04
H7NB700-0.80%pp Pt 0.79 382.92+33.74
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Figura 7. 16.- Micrografias obtenidas por SEM del semiconductor H7NB600-0.27%y, Pt.

Figura 7. 17.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor H7NB600-0.27%y, Pt

En la Tabla 7. 10 se presentan los resultados para la deposicion de niquel. Aunque
los rendimientos no son del 100% se mantiene la tendencia pretendida en el contenido,

confirmando que a mayores contenidos de niquel la actividad disminuye.
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Tabla 7. 10.- SEM de la serie de nanocintas impregnada con niquel

Tedrico/ Y%pp Ni Real/ Y%p/p Ni Produccion de hidrogeno / pmol-h-1
H7NB600-0.15%p/p Ni 0.12 132.22 £7.00
H7NB600-0.38%p/p Ni 0.37 123.61 + 8.03

H7NB600-0.6%p Ni 0.48 111.27 + 14.00

A D90 x40k 207?m

2019/06/10

TM3030_4633

Figura 7. 18.- Micrografias obtenidas por SEM-EDAX de Imagen del H7NB600-0.15%yy, Ni.

Figura 7. 19.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor H7NB600-0.15%j, Ni.
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En la Tabla 7. 11 se muestran los semiconductores combinados con la
fotodeposicion de platino y la impregnacion de niquel. Se ha comprobado que no existe
sinergia en la actividad al afiadir ambos metales. Como ya se ha mencionado en capitulos
anteriores la deposicion del niquel por impregnacién resulta ser muy labil y se ve muy
afectada por tratamientos posteriores como la deposicion de platino. Asi pues, el
catalizador H7NB600-0.15%p/p Ni -0.27%pp Pt - ex situ (634.71 +£9.01 pmol-ht) presenta
muy poco niquel. Esto justifica que, teniendo muy parecido contenido en platino, presente
mucha mayor actividad que el H7NB600-0.27%pp Pt -0.15%ppNi - ex situ. Es claro que
la co-presencia simultanea del niquel perjudica el efecto del platino. Para el caso de los
in situ, se observa que en el semiconductor con porcentajes en peso tedrico de (0.15%Ni
y 0.27%Pt), las deposiciones metélicas fueron Optimas, incluso mejores que para el
semiconductor ex situ con estas mismas cantidades tedricas. Por tanto, su actividad se ve
inhibida por el alto contenido de niquel. El otro semiconductor (H7NB600-0.27%p/p Pt -
0.38%pp Ni — in situ), no pudo ser analizado, ya que el s6lido no se pudo recuperar por
haber quedado pegado al vidrio del reactor, pero también se observa una actividad muy

disminuida.

Tabla 7. 11.- SEM de los semiconductores combinados con metales, Ni y Pt

Tedrico (Yopp Ni / Yopip Pt) Real ( %pp Ni/ %pp Pt) | Produccion de hidrégeno / pmol-ht
H7NB600-0.15%p/p Ni -0.27%pp Pt - €x situ 0.09/0.11 634.71 +9.01

Tedrico (Yoprp Pt/ Y%opip Ni) Real (Yopp Pt/ %pp Ni) | Produccion de hidrogeno / pmol-h
H7NB600-0.27%pip Pt -0.15%pp Ni — ex situ 0.18/0.15 312.06 +9.38

Tedrico (%p/p Ni - %plp Pt)

H7NB600-0.15%psp Ni -0.27%pip Pt - in situ 0.11/0.27 326.95+11.81

H7NB600-0.27%gp/p Pt -0.38%pp Ni — in situ No recuperado 132.82 + 4.69

En la Figura 7. 20 se muestran las imagenes SEM del semiconductor H7NB600-
0.15%pip Ni-0.27%psp Pt in situ (A) y H7NB600-0.15%pp Ni-0.27%pp Pt ex situ (B), no
se aprecia practicamente diferencia morfoldgica entre ellos. En la Figura 7. 21 se muestra
el mapa EDAX realizado H7NB600-0.15%pp Ni-0.27%pp Pt in situ (A) y H7NB600-
0.15%psp Ni-0.27%psp Pt ex situ (B), donde se muestra la existente homogeneidad sobre la

superficie del semiconductor de ambos metales, platino y niquel.
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Figura 7. 20.- Micrografias obtenidas por SEM del semiconductor H7NB600-0.15%, Ni-0.27%, Pt in
situ (A) y H7NB600-0.15%,, Ni-0.27%;, Pt ex situ (B).

Figura 7. 21.- Mapa EDAX de la superficie de los semiconductores H7NB600-0.15%p, Ni-0.27% Pt in
situ (A) y H7NB600-0.15%y, Ni-0.27%;, Pt ex situ (B).

Debido a problemas técnicos, sélo se ha podido obtener el XPS de la muestra
H7NBGOO-O.2%p/p Ni.

Tabla 7. 12.- XPS de la muestra H7NB600-0.15%yp Ni

H7NB600-0.15%p/p Ni
posicién/eV % atémico
Ti2p 458.32 18.03
O1ls 529.63 49.55
C1s 284.59 32.07
Ni 2p 855.54 0.35
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La muestra presenta sefiales correspondientes a Ti (2p), C (1s) y O (1s), debidas
principalmente a especies TiO. Existe una alta relacion O/Ti, mayor de 2, precisamente
debido a ese aumento de restos de especies de carbono, ya que como se puede apreciar en

la existe un alto porcentaje atomico de carbono debido a restos de la sintesis.

En la Figura 7. 22 se muestra el espectro XPS del Ni 2p para la muestra H7NB600-
0.15%p/pNi. El espectro de Ni 2p es muy similar al de los semiconductores estudiados en
capitulos anteriores. En €l se aprecia cuatro picos principales en la zona entre 850-886
eV, de los cuales, dos de ellos, que se corresponden a los picos principales, situados a
energias de enlace (855.54 eV) para el pico Ni 2ps2 y de (873.46 eV) para el pico Ni 2ps2.

Como ya se ha mencionado, en el trabajo de Biesingeret (Biesinger et al., 2011),
expone que el pico de Ni 2ps2 observado a energias de enlace de 855.54 eV se
corresponde con Ni?*, y suele estar adscrito a especies de NiO o Ni(OH)2 (Anandan, Lana-
Villarreal, & Wu, 2015; W. T. Chen et al., 2015; Helmer, 1972; Inceesungvorn,
Teeranunpong, Nunkaew, Suntalelat, & Tantraviwat, 2014; Luna et al., 2016). El estudio
por deconvolucion ha permitido establecer un pico muy préximo situado a 857.56 eV
que, en principio, se pueden atribuir a especies de Ni®*, (Biesinger et al., 2011). Por otro
lado, no se observa sefial a 852.3 eV lo que ratifica que no hay presencia de niquel

metalico (Pompeo, Gazzoli, & Nichio, 2009).
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Figura 7. 22.-XPS de la region de Ni(2p) de la muestra H7NB600-0.15%yy, Ni
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Con el estudio de caracterizacion realizado hasta el momento, se sabe que, tanto el
area superficial como el volumen de poro desciende notablemente al ir aumentando la
temperatura de calcinacion. Por otro lado, se obtiene que las mas activas son la nanocintas
calcinadas a 600°C modificadas con platino, pero no méas que el fotocatalizador SG700
con platino, que es el punto de partida para la sintesis de estas nanocintas. El area
superficial y el volumen de poro del SG700 frente al de las nanocintas varia un poco,
siendo aproximadamente el area superficial de 23 m?-gy el volumen de poro de 0.12
cmd.g! para el SG700-Pt , y aproximadamente un area superficial de 33 m?.gty 0.15
cm?-g! para las nanocintas calcinadas a 600°C y modificadas con platino. Para ampliar
el conocimiento obtenido hasta ahora de la superficie de estos semiconductores y con el
fin de estudiar la influencia de la temperatura de calcinacion en la superficie de las

nanocintas, se acude la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

En la Figura 7. 23, se muestran los interferogramas FTIR de las nanocintas
calcinadas a las cuatro temperaturas mencionadas, antes de reaccion. Se observa como a
medida que aumenta la temperatura de calcinacion, aumenta la posicion de la linea base.
En ese caso no es posible correlacionar esta linea base con la produccion, ya que, a pesar
de poder determinar en nuestro equipo que existia producciéon de hidrégeno, fue
imposible cuantificarla por estar fuera del limite minimo de deteccion. Sin embargo, ya
sabemos por experiencia previa, al haber estudiado los semiconductores anteriores, y por
lo publicado, que el aumento de la linea base en los fotocatalizadores antes de reaccion,
suele ser indicio de la presencia de vacantes de oxigeno o trampas de electrones
superficiales poco profundas (D. A. Panayotov & Yates, 2007; D. Panayotov & Yates,
2003; Szczepankiewicz, Colussi, & Hoffmann, 2000; Thompson & Yates, 2006),
indicativo de la presencia de actividad. Ademas, se observa como la nanocintas calcinadas
a 600°C, tienen su linea base a mayor absorbancia que el resto, sobre todo a menores
numero de ondas. Que la linea base de la H7NB600 se encuentre a mayor absorbancia
implica que la superficie de éste fotocatalizador esta més reducida que la del resto, por lo
que cuenta con mayor presencia de vacantes de oxigeno o trampas superficiales de

electrones.
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Figura 7. 23.- Representacion de los espectros de las nanocintas calcinadas a 400°C, 500°C, 600°C y 700°C

antes de la reaccion.

Si se analiza el interferograma de H7NB600 antes y después de reaccion (Figura 7.
24), se observa que existe una disminucién de la linea base entre el inicio y el final de la
reaccion, ese descenso de la linea base tras reaccién, podria estar indicando una
disminucién en las STE, que podria estar asociada a los procesos de fotorreduccion
predominantes en las condiciones fotocataliticas ensayadas bajo ausencia de oxigeno.
Con lo que, este seria un indicio de que la reaccién de produccion de hidrégeno se ha
llevado a cabo, ya que existe un consumo de esas vacantes de oxigeno o trampas de

electrones superficiales.
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Figura 7. 24.- Interferograma comparativo de las nanocintas sin metalizar antes de reaccion y tras

reaccion.

7.4.1.1 Influencia de la modificacion superficial con platino

Al modificar la superficie de estos semiconductores, calcinados a diferentes
temperaturas, el fotocatalizador que mejor reacciono a todos los porcentajes de platino
aplicados fue el calcinado a 600°C. Entre ellos, el que mejor resultados devolvié fue el
0.27%psp Pt (H7NB600-0.27%/p Pt) con una produccién de 897.09 + 16.45 umol-h.

Si observamos los espectros estudiados en la Figura 7. 25 donde se comparan las
nanocintas sin modificar, antes de reaccién, y modificadas con 0.27% en peso de platino,
después de reaccion, se tiene una disminucion de la linea base en los semiconductores al
final de la reaccién, lo que como hemos visto, podria suponer la clara presencia de
vacantes de oxigeno o trampas de electrones superficiales o poco profundas que se han
visto reducidas tras reaccion. Ademds, como en casos anteriores, cuando los
semiconductores son modificados con platino, no se aprecia, una alta hidratacion en las
bandas del agua en 3600cm y 1600cm-?, incluso después de reaccion, tras el contacto

con el agua y el agente de sacrificio.
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Figura 7. 25.- Interferograma comparativo de las nanocintas sin metalizar antes de reaccion y metalizadas

con Pt tras reaccion

En la Figura 7. 26 donde se ha modificado con Ni, se observa al igual que la Figura
7. 25, donde se usO metal platino, que el espectro tras reaccion queda a posiciones de la
linea base bastante méas bajas que antes de reaccion, por lo que el semiconductor esta
siguiendo el mismo mecanismo que para el platino. Ademas, en este caso, cuando se
modifica a las nanocintas con Ni, al igual que para el platino, tampoco se aprecia una alta
hidratacién en las bandas del agua, sin embargo, para el fotocatalizador SG700
modificado con Ni, estas bandas si eran destacables por su abundante hidratacion tras
reaccion. Para este caso, esto puede ser debido a la morfologia de las nanocintas, ya que
cuenta con una fase monoclinica, esto podria estar provocando un descenso en las sefiales
del agua que no se aprecia tan acentuado en el sol-gel SG700 modificado con Ni. De este
estudio se puede concluir que existe un consumo de vacantes de oxigeno o trampas de
electrones superficiales STE, y que éstas, deben estar actuando de forma que exista una
transferencia de electrones de los orbitales ocupados por el TiOz hacia los orbitales del
platino (D. A. Panayotov & Yates, 2007; D. Panayotov & Yates, 2003; Szczepankiewicz
et al., 2000; Thompson & Yates, 2006), puesto que efectivamente existe produccién de

hidrogeno.

202



CAPITULO 7.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador nanocintas

20

—— H7NB600
E— H7NBGOO-O.15%p/pNi

Absorbancia/u.a.

0.5

0.0 T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de ondas/cm™

Figura 7. 26.- Interferograma comparativo de las nanocintas a 600°C sin metalizar antes de reaccion y

metalizada con Ni tras reaccion.

En la Figura 7. 27 se muestran los interferogramas de las nanocintas calcinadas a
600°C antes y después de reaccion, comparada con las nanocintas calcinadas a la misma
temperatura modificada con Ni, antes y después de reaccion. Para el caso del platino, este
interferograma no era posible compararlo, ya que, al ser una fotodeposicion in situ de Pt,
no es posible tener un semiconductor antes de reaccion modificado con este metal. Sin
embargo, para el caso con impregnacion con Ni, al ser un proceso ex situ, si es posible
compararlo. En esta figura se muestra como al igual que para el caso del platino, hay un
descenso uniforme de la linea base que se mantiene hacia nimero de ondas mas bajos.
Ademas, como se comentd en parrafos anteriores, las bandas del agua en 3600 y 1600
cm-t, aunque ya, en los fotocatalizadores antes de reaccién no eran muy elevadas, después
de reaccion, tras estar en contacto con la suspension de agua y metanol, estas bandas son

aun menos prominentes.
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Figura 7. 27.- Interferograma comparativo de las nanocintas a 600°C sin metalizar antes y después de
reaccién ,y metalizada con Ni antes y después de reaccion.

En Figura 7. 28, se muestra el interferograma FTIR de las muestras que combinan
platino y niquel en superficie. En el espectro, se comprueba, que todos los
semiconductores ensayados tanto ex situ como in situ tras reaccion tienen una linea base
a absorbancias menores que las nanocintas sin metal antes de reaccion. Ademas, al
comparar los fotocatalizadores tras reaccion, ex situ e in situ, se observa como el in situ
tiene su linea de base bastante mas baja que el resto. EI hecho de que las lineas base se
encuentren a absorbancias mas bajas tras reaccion, es indicativo de que ha existido un
consumo de las vacantes de oxigeno o trampas de electrones subsuperficiales (D. A.
Panayotov & Yates, 2007; D. Panayotov & Yates, 2003; Szczepankiewicz et al., 2000;
Thompson & Yates, 2006), siendo esto, indicativo de la presencia de actividad, ya que no
puede relacionarse la posicion de la linea base con la mayor o menor produccion, pero si
con una mayor disponibilidad de centros activos que pueden incrementar la actividad de
determinados semiconductores en determinados procesos, o disminuirla. Por otro lado, se
observa como no existe mucha diferencia entre las bandas del agua en 3600cm y 1600

cmt del HZNB600 antes de reaccion, y tras reaccion.
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Figura 7. 28.- Interferograma comparativo de las nanocintas sin metalizar antes de reaccion y metalizadas

con Pt-Ni tras reaccion, tanto ex situ como in situ.

En la Figura 7. 29, para un estudio mas amplio de las nanocintas que contienen Pt
y Ni en superficie (ex situ), se muestran los espectros FTIR de los semiconductores
H7NB600-0.15%p/p Ni — 0.27%pip Pt ex situ (color negro), y el HZTNB600-0.27%p/p Pt-
0.15%pp Ni ex situ (color azul). Los iniciales (trazo lineal) representa al semiconductor
antes de llevarse a cabo el experimento y los finales (trazo discontinuo) representan a los

semiconductores tras finalizar la reaccion de produccién de hidrégeno.

En el fotocatalizador de color negro, el espectro tras la reaccion (linea de trazo
discontinuo en la Figura 7. 29) se obtiene una linea base con valores menores de unidades
de absorbancias en comparacion con el interferograma antes de la reaccion inicial (linea
negra de trazo continuo). El descenso de la linea base, que se produce tras la reaccion,
como Yya se ha comentado, se puede atribuir al consumo de vacantes de oxigeno o de las
trampas de electrones superficiales poco profundas (Shallow Trapped Electrons, STE)
(D. A. Panayotov & Yates, 2007; D. Panayotov & Yates, 2003; Szczepankiewicz et al.,
2000; Thompson & Yates, 2006). Esta disminucion en las STE podria estar asociada a
los procesos de fotorreduccién predominantes en las condiciones fotocataliticas
ensayadas bajo ausencia de oxigeno. Por tanto, este consumo de electrones indicaria que

se esta llevando a cabo la reaccion deseada, junto con otras que puedan competir con

205



CAPITULO 7.- Estudio, resultados y discusion del fotocatalizador nanocintas

reduccion a hidrogeno. Ademas, este semiconductor coincide con el que obtuvo mejores
resultados en actividad de los dos (634.71 + 9.01 umol-h-).

En el caso del semiconductor representado en color azul, que produjo la mitad de
hidrégeno que el primero (312.06 + 9.38 pumol-ht), se observa como, al inicio del
espectro se observa como la linea base del final se encuentra mas baja que la inicial, pero
hay un intercambio de posicion, quedando la linea base final por encima de la inicial.
Ademas, entre el inicial y final de este fotocatalizador, se aprecia un aumento en la banda
de agua en 1600 cm en el espectro final, que puede estar indicando una adsorcién de
metanol (las bandas son indistinguibles, ya que podrian quedar enmascaradas por las del
agua). La explicacion del mecanismo de produccion fotocatalitica de hidrégeno, para este
caso, como Ya se vio también para el caso del SG700 modificado con ambos metales (Pt-
Ni), consistia en que el agente de sacrificio se adsorbia liberando un ion hidrdgeno en
centros cercanos a la nanoparticula metélica, y que los iones hidrogenos asi liberados eran
transportados por el agua hacia los centros de fotorreduccion. Es decir, aqui, el papel del
agua es mas bien un “vehiculo” transportador de estos iones. Los iones hidrégeno son
reducidos por los fotoelectrones atrapados en las bandas de conduccion o en las STE o en
las nanoparticulas de Pt (Bahruji, Bowker, Davies, & Pedrono, 2011; T. Chen et al.,
2007). Ademas, en los trabajos de (Bahruji et al., 2011; T. Chen et al., 2007) y en el de
(D. A. Panayotov et al.,, 2013) se confirma que el primer paso del proceso de
fotorreformado catalitico de produccién de hidrégeno, a parte de la fotoexcitacion del
semiconductor, es la captura del hueco fotogenerado por parte del metanol. La adsorcion
del metanol se produce incluso en oscuridad, y suele ser una adsorcion disociativa. Bajo
irradiacion UVA y condiciones anoxicas, se favorece la inyeccion de electrones
procedentes del alcohol (grupos metoxi) hacia los huecos, provocando un efecto
estabilizador para los electrones fotogenerados presentes en la banda de conduccion, asi
como los que se encuentran en las trampas (D. A. Panayotov et al., 2013). Por lo que el
aumento de la linea base de este fotocatalizador (color azul) después de entrar en contacto
con el medio de reaccion puede ser debido a la adsorcion del metanol sobre el

fotocatalizador.
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Figura 7. 29.- Interferograma comparativo de las nanocintas calcinadas a 600°C combinando Pty Ni antes
v después de los experimentos “ex situ” .

Para finalizar el estudio de caracterizacion, se han analizados los lixiviados
metalicos de algunas muestras modificadas con Ni y con ambos metales a la vez. El
andlisis fue realizado una vez finalizado el ensayo fotocatalitico y alcanzado el equilibrio

en oscuridad.

En la Tabla 7. 13 se recogen las concentraciones en ppb vy, totales, en referencia a
los isétopos que se indican en la tabla. Como se puede comprobar, las cantidades
lixiviadas, en general, son bajas para ambos metales, mucho mas baja para el platino que
para el Ni. Las concentraciones mas altas lixiviadas de Ni reportadas, son para las
nanocintas modificadas con 0.6% en peso de Ni con un lixiviado de niquel de 2736.52
ppb (2.7 ppm) y para los fotocatalizadores que contienen ambos metales en superficie,

con valores entre 1051.58 y 3069.32 ppb (1 y 3 ppm).

Tabla 7. 13.-Concentraciones de lixiviado de niquel y platino para el semiconductor nanocintas.

Muestra 60N /ppb 195pt/ ppb
H7NB600-0.15%p/pNi 287.725 -
H7NB600-0.38%p/pNi 696.887 -
H7NB600-0.6%p Ni 2736.52 -

H7NB600-0.15%p/p Ni -0.27%pp Pt 1051.58 2.973
H7NB600-0.27%pp Pt -0.38%pip Ni 3069.32 4.561
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7.5 Conclusiones

En este capitulo se ha podido estudiar una nueva morfologia del semiconductor con
base de TiOz, este catalizador con forma de nanocintas, no ha sido el mejor de los
probado, pero ha cumplido con la funcién de producir hidrégeno. Por lo que es posible
modificar las nanoparticulas y convertirlas mediante tratamientos quimicos en nanocintas

y conseguir que siga produciendo hidrégeno.

El cambio de morfologia ha producido un cambio es la estructura del TiOz,
predominando para las temperaturas 400 y 500°C la fase monoclinica, y a medida que
aumenta la temperatura, esta fase va desapareciendo, haciéndose visible la fase anatasa
en el calcinado a 600°C y finalmente para las nanocintas calcinadas a 700°C, la fase
monoclinica desaparece totalmente, quedando presente Unicamente las fases anatasa y

rutilo.

El semiconductor ha respondido con éxito a la modificacion superficial con
metales, tanto platino, niquel, como a la combinacién de ambos. Siendo el platino, al igual
que para los anteriores semiconductores, el de mayor éxito en la actividad de produccion

de hidrdgeno.

Los semiconductores mas activos obtenidos en esta serie han sido, el H7NB600-
0.27%pip Pt con una produccién de 897.09 + 16.45 umol-h?, de los modificados con
impregnacion con niquel, el méas destacado es el modificado con 0.15% en peso (132.22
+7.00 umol-h?), y al combinar ambos metales, el que mejor resultado a devuelto ha sido
el H7NB600-0.15%p/p Ni-0.27%p;p Pt - ex situ (634.71 + 9.01 umol-h?).

En la serie donde se combinan ambos metales, también se comprob6 que funciona
mejor afadir ambos metales de forma ex situ, y que se obtienen mejores resultados

cuando se afiade en primer lugar el metal Ni en lugar del Pt.
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	CAPÍTULO 5 -  Estudio, resultados y discusión del fotocatalizador nanoparticulado SG700
	5.1 Introducción

	El catalizador que se estudia en este capítulo, es sintetizado en nuestro laboratorio y del cual existe una patente nacional desde julio de 2015 (Gónzalez et al., 2015). En el capítulo cuatro se modificó su síntesis incorporando en ella precursores de...
	5.2 Síntesis del catalizador SG700

	La síntesis sol-gel a la que nos referimos en este apartado es la descrita en E.P. Melián et al., 2013 y detallada en el capítulo tres de esta misma Tesis Doctoral. Como se puede apreciar, la forma de sintetizar este catalizador es la misma que la des...
	Entre los metales nobles, se ha seleccionado Pt, ya que, en anteriores estudios, propios y de otros autores, se ha confirmado que ofrece muy bueno resultados  (Oda et al., 2014; Pulido Melián et al., 2019; Sclafani & Herrmann, 1998; Vorontsov, Savinov...
	Por tanto, las modificaciones que se han llevado a cabo estas nanopartículas, denominadas SG700, han sido, la impregnación superficial con níquel y la fotodeposición con platino, ambos procesos detallados en el mismo capítulo tres, donde se explican l...
	Para la fotodeposición del platino se prueban cinco porcentajes (0.13%p/p Pt; 0.27%p/p Pt; 0.4%p/p Pt; 0.53%p/p Pt; 0.80%p/p Pt). Y para la deposición superficial del níquel mediante impregnación, se han realizado a varios porcentajes en peso (0.04%p/...
	Una vez analizados los resultados de estas dos series, con Pt y con Ni, donde se tiene como óptimos, el modificado con 0.27% en peso de platino, con una actividad de 1613.54 ± 25.78 μmol h-1 y el impregnado con 0.6%p/p Ni con una actividad de 399.22 ±...
	5.3 Reactividad e intermedios de reacción

	En este apartado se detallan los resultados obtenidos de la actividad del semiconductor SG700, para ello, se exponen primeramente los resultados obtenidos con el metal platino, seguido del metal níquel y finalmente el SG700 modificado con ambos.
	5.3.1 Semiconductor modificado superficialmente con platino fotodepositado

	La fotodeposición de platino para este semiconductor, se ha llevado a cabo ensayando varios porcentajes en peso de platino (0.13; 0.27; 0.4; 0.53; 0.8). El mejor resultado ha sido para los experimentos realizados con un 0.8%p/p Pt (1963.31 ± 19.68 μmo...
	Respecto a los intermedios de reacción de esta serie modificada superficialmente con platino, se observa que, a excepción de los dos valores más altos de platinizado, se sigue la misma correlación que en la producción de hidrógeno, donde, al ir aument...
	Figura 5. 1.-Producción de hidrógeno del SG700 platinizado
	Tabla 5. 1.- Producción de hidrógeno, formaldehído y ácido fórmico del SG700 sin modificar y fotodepositado con platino
	5.3.2 Semiconductor modificado superficialmente con níquel impregnado

	Los porcentajes de níquel ensayados fueron: 0.04; 0.15; 0.38; 0.6; 0.75; 1.16: 1.56 y 1.96 (%p/p Ni). En la Tabla 5. 2, se muestra el gráfico de barras con las actividades en producción de hidrógeno de cada semiconductor impregnado con Ni, además de l...
	Tabla 5. 2.- Producción de hidrógeno, formaldehído y ácido fórmico del SG700 impregnado con Ni.
	Figura 5. 2.-Producción de hidrógeno del SG700 impregnado con níquel
	Si se comparan los resultados obtenidos de producción de hidrógeno del semiconductor estudiado en el capítulo 4 (TNNi), el semiconductor X2-550 con una actividad de 260.76 ± 17.11 μmol h-1, y las nanopartículas SG700-0.6%p/p Ni (399.22 ± 4.99 μmol h-1...
	Figura 5. 3.- Comparativa de producción de hidrógeno entre los semiconductores X2-550 e impregnación SG700-0.6%p/pNi
	5.3.3  Semiconductor modificado superficialmente combinando ambas técnicas, fotodeposición de platino e impregnación con níquel

	Una vez estudiadas por separado las modificaciones con Pt y Ni del catalizador SG700, se ha decidido platinizar y seguidamente realizar un tratamiento de impregnación con Ni al mismo semiconductor y observar si existe sinergia entre ambos metales en l...
	Figura 5. 4.- Semiconductor SG700 combinando el platinizado y el impregnado con Ni
	Tabla 5. 3.-Datos de producción de hidrógeno, formaldehído y ácido fórmico para el semiconductor SG700 combinando el platino y el níquel
	Además, con la intención de estudiar el comportamiento de la actividad de las nanopartículas cuando se invierte el orden de adición de metal (ver dos últimas filas de la Tabla 5. 3). Se sintetizan dos nuevos semiconductores a los que se les realiza un...
	Al estudiar los intermedios de reacción de todos los semiconductores con los dos metales en superficie (Tabla 5. 3), como era de esperar, en general, para los semiconductores que más hidrógeno producen, tienen tasas más altas de producción de formalde...
	En este semiconductor (SG700), tras el seguimiento con el TOC, del carbono orgánico total, tampoco se observa mineralización cuantitativa del metanol tras las ocho horas de producción de hidrógeno.
	5.4 Caracterización, resultados y discusión

	Una vez realizado el procedimiento de síntesis y modificaciones se ha caracterizado esta serie con diferentes técnicas para obtener la máxima información posible de estos semiconductores.
	Las muestras para el análisis BET de este fotocatalizador fueron realizadas mediante la colaboración con la Universidad de Sevilla y la Universidad de Alicante. Al no disponer de este equipo en nuestras instalaciones no se pudieron analizar todas las ...
	En la Tabla 5. 4, se analizan los cinco porcentajes de platino ensayados. Para el níquel, de los ocho semiconductores, se escogieron tres muestras con porcentajes intermedios (Tabla 5. 5). De los once semiconductores con ambos metales juntos, se escog...
	Tabla 5. 4.- Datos numéricos de la superficie BET y volumen de poro de algunos semiconductores sol-gel que ha sido modificados superficialmente con platino.
	Tabla 5. 5.- Datos numéricos de la superficie BET y volumen de poro de algunos semiconductores sol-gel que ha sido modificados superficialmente con níquel.
	Tabla 5. 6.- Datos numéricos de la superficie BET y volumen de poro de algunos semiconductores sol-gel que ha sido modificados superficialmente con ambos metales a la vez, platino y níquel.
	Se observa que independientemente de la cantidad de Pt fotodepositada, el área superficial y la porosidad se mantiene en el mismo rango de valores (Tabla 5. 4). Sin embargo, el Ni a porcentajes muy altos (1.96%p/p) sí modifica ambas características, a...
	Por Difracción de rayos X, se analizaron los dos mejores fotocatalizadores en actividad modificados con platino (0.27 y 0.8) % en peso, los dos más activos de los modificados con Ni (0.6 y 1.96) % en peso y tres semiconductores de los dos metales junt...
	Con esta técnica se comprobó, que ni el procedimiento de deposición de Pt (Tabla 5. 7), ni del Ni (Tabla 5. 8), ni de ambos metales (Tabla 5. 9) produce la modificación de la estructura cristalina del SG700. Y, se observa que el tamaño promedio de los...
	Tabla 5. 7. - Difracción de rayos X para los semiconductores más activos de esta serie Sol-Gel modificada superficialmente con platino mediante fotodeposición.
	Tabla 5. 8. - Difracción de rayos X para las mejores muestras del Sol-Gel modificado superficialmente con impregnación de níquel.
	Tabla 5. 9. - Difracción de rayos X para las mejores muestras del Sol-Gel modificado superficialmente con fotodeposición de platino e impregnación con níquel.
	Para estas nanopartículas el TiO2 solo presenta las fases anatasa y rutilo, con un porcentaje de anatasa en torno al 90%. Los metales depositados, Pt y Ni, a los porcentajes en peso utilizados, no han podido ser detectados en DRX (Figura 5. 5). Sólo s...
	Figura 5. 5.- Recopilatorio de los semiconductores analizados con del programa cristalográfico DIFFRAC.EVA para analizar los datos del DRX (Bruker®).
	Tras el estudio de los análisis EDAX se obtiene que el contenido de Pt medido es próximo y ligeramente inferior al valor teóricamente fotodepositado, logrando depositarse entre el 85 y 93% del metal, con excepción de dos de los semiconductores, uno, e...
	En la Figura 5. 6, se aprecia la imagen SEM realizada al semiconductor SG700-0.27%p/pPt en el microscopio electrónico de barrido con el que cuenta el CIDIA. En esta imagen es imposible ver partículas del metal debido a su tamaño, ya que son partículas...
	Tabla 5. 10.-Datos de platino (Pt) en superficie obtenidos con el microscopio electrónico de barrido (SEM) para la serie sol-gel (SG700) fotodepositadas con platino
	Figura 5. 6.- Imagen SEM del semiconductor SG700-0.27%p/pPt
	Figura 5. 7.- Mapa EDAX del semiconductor SG700-0.27% p/pPt
	El análisis EDAX para el catalizador SG700 impregnado con níquel (Tabla 5. 11), desvela que, en general, en la mayoría de los casos se obtuvo la cantidad de níquel en superficie que se deseaba, entre un 92 y 100% de depósito respecto del teórico, con ...
	En la Figura 5. 8 se muestra la imagen SEM realizada al semiconductor SG700-0.8%p/pNi en el microscopio, como es imposible ver el tamaño de estas partículas, se realiza el mapa elemental con la sonda EDAX.  En la Figura 5. 9, se observa, como en el ca...
	Tabla 5. 11.- Datos de níquel (Ni) en superficie obtenidos con el microscopio electrónico de barrido (SEM)
	Figura 5. 8.-Imagen SEM del semiconductor SG700-0.6%p/pNi
	Figura 5. 9.- Mapa EDAX del semiconductor SG700-0.6% p/pNi
	Para la serie SG700 en la que el catalizador fue fotodepositado con platino, para a continuación, ser sometido a una impregnación con níquel. Se observa, durante el proceso de impregnación, una fase líquida con color. Esto nos hace sospechar que pudie...
	En los datos recogidos en la Tabla 5. 12, se observa que los rendimientos de la serie modificadas con 0.27% en peso teórico, a medida que se le aumenta el porcentaje de Ni, el depósito de Pt desciende mientras que la cantidad depositada de Ni es más e...
	Para la serie fotodepositada con 0.4%p/p Pt, se alcanza un porcentaje medio para los tres, logrando depositar en superficie algo más de la mitad del esperado, destacando el semiconductor SG700-0.4%p/p -0.38%p/p Ni, donde se alcanza un 70% de platino e...
	Para la última serie, donde se pretende depositar 0.53% en peso de platino, se logra alcanzar depósitos superficiales de este metal, superiores al 70%. Y, al igual que para las dos series anteriores, y, en los casos de los porcentajes más altos de Ni,...
	De esta técnica, se concluye que efectivamente, ha debido haber pérdidas de metal platino al impregnar, sobre todo para los dos porcentajes más bajos de platino, ya que la mayoría son inferiores, a los obtenidos que cuando sólo se fotodepositaba. Resp...
	Tabla 5. 12.- Datos de Pt y Ni en superficie obtenidos con el microscopio electrónico de barrido (SEM)
	En la Figura 5. 10 se muestra la imagen SEM realizada al semiconductor SG700-0.53%p/pPt-0.6%p/pNi por ser uno de los que mayor porcentaje de ambos metales presenta en el análisis de las series que combinan Pt-Ni. Como se ha comentado para los casos an...
	Figura 5. 10.- Imagen SEM del semiconductor SG700-0.53%p/pPt-0.6%p/pNi
	Figura 5. 11.- Mapa EDAX del semiconductor SG700-0.53%p/pPt-0.6%p/pNi
	Seguidamente, en Tabla 5. 13 se exponen los datos de la composición obtenidos en el microscopio electrónico de barrido de los semiconductores que han sido modificados superficialmente, primero con impregnación de Ni y a continuación fotodepositados co...
	En la misma Tabla 5. 13, se observa como se logra una actividad de 1655.59 ± 57.41 μmol h-1, con tan solo un 0.11% en peso de platino y apenas un 0.01% en peso de Ni, cuando para el SG700-0.27%p/pPt con un 0.23% de Pt en superficie, se alcanzó los 161...
	En la Figura 5. 12 se expone la imagen SEM realizada al semiconductor SG700-0.38%p/p Ni – 0.27%p/p Pt, en la que se observa la morfología del semiconductor, sin poder visualizar los depósitos de los metales. Y en la Figura 5. 13 se muestra la distribu...
	Tabla 5. 13.- Datos de Ni y Pt en superficie obtenidos con el microscopio electrónico de barrido (SEM)
	Figura 5. 12.- Imagen SEM del semiconductor SG700-0.38%p/p Ni – 0.27%p/p Pt
	Figura 5. 13.- Mapa EDAX del semiconductor SG700-0.38%p/p Ni-0.27%p/p Pt
	A continuación, se exponen los gráficos de DRS donde se representa la función de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda de los semiconductores SG700 modificados superficialmente con metales.
	De acuerdo con la Figura 5. 14 se observa un aumento de la absorción en el visible a medida que aumenta la cantidad de Pt en superficie, sin embargo, este aumento no es tan evidente en el caso del níquel (Figura 5. 15).
	Figura 5. 14- Representación de la función de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda para el catalizador sol-gel fotodepositado con platino.
	Figura 5. 15-Representación de la función de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda para el catalizador sol-gel impregnado con níquel.
	En la Figura 5. 16, se observa cómo, de las tres series, a medida que se aumenta la cantidad de Pt, el desplazamiento hacia el visible se hace es más evidente, como sucedía cuando teníamos solo platino.
	Figura 5. 16- Representación de la función de Kubelka-Munk para el catalizador sol-gel fotodepositado con platino seguido de impregnación con níquel.
	Mediante la técnica FTIR, se van a estudiar las interacciones en superficie de los siguientes fotocatalizadores: Muestras de los dos semiconductores con mejor actividad en producción de hidrógeno modificados mediante fotodeposición externa superficial...
	En primer lugar, se han obtenido los interferogramas de las muestras de los dos semiconductores modificados con platino, y se comparan con el SG700 sin metalizar. En la Figura 5. 17, se muestran los espectros correspondientes a la situación previa a l...
	Figura 5. 17.- Espectros FTIR comparativos antes de reacción, del SG700, y los modificados superficialmente con 0.27 y 0.8% en peso de platino.
	En la Figura 5. 17, se pueden destacar las siguientes observaciones, antes de que los fotocatalizadores se sometan a los ensayos fotocatalíticos:
	- Las bandas que generalmente se atribuyen a la adsorción de agua 3600 y 1600 cm-1, son significativamente poco intensas en el fotocatalizador sin modificar superficialmente con Pt, sobre todo la que corresponde a 1600 cm-1.
	- La modificación superficial con Pt prácticamente no altera significativamente, las bandas del agua mencionadas.
	En lo que se refiere a la línea base del que contiene menor cantidad de metal se encuentra a absorbancias mayores, mientras que las muestras del fotocatalizador con más cantidad de metal presentan una línea base, similar a las correspondientes con el ...
	El hecho de que el 0.27% Pt se encuentre por encima del que no contiene metal en superficie, puede ser indicativo de la posible presencia vacantes de oxígeno o  de trampas de electrones superficiales (fase rutilo), o subsuperficiales (fase anatasa) (S...
	En la Figura 5. 18, se muestran los interferogramas FTIR, antes y después de efectuar la reacción, en ellos se observa que, los correspondientes a las muestras de semiconductores con platino en superficie tras la reacción (final, línea de trazo discon...
	Figura 5. 18.- Espectros FTIR comparativos antes y después, del SG700 y los modificados superficialmente con 0.27 y 0.8% en peso de platino.
	Al estudiar el semiconductor SG700, pero impregnado con níquel presenta, en cuanto a la línea base, un comportamiento bastante similar al estudiado en las muestras con fotodeposición de platino. Ahora bien, también se ponen de manifiesto algunas difer...
	En efecto, en la Figura 5. 19 se aprecia como la línea base de los metalizados con Ni se encuentra a absorbancias mayores que la del SG700 sin metalizar, esto suele ser indicio de la presencia intensa de vacantes de oxígeno o de trampas de electrones ...
	Tal y como se verá en el apartado de la caracterización de las muestras mediante XPS, el estado de oxidación prevalente para el Ni en estas muestras modificadas con dicho metal es el divalente (Ni2+). Por lo que en la superficie del fotocatalizador mo...
	Figura 5. 19.- Espectros FTIR antes de reacción, del SG700, y los modificados superficialmente con 0.6 y 1.96% en peso de níquel.
	De manera similar a lo que sucedía con los interferogramas obtenidos para los fotocatalizadores modificados con platino antes y después de reacción, en la Figura 5. 20 se observa como la línea base tras la reacción (final) de los semiconductores impre...
	Figura 5. 20.- Espectros FTIR antes y después de reacción, del SG700, y los modificados superficialmente con 0.6 y 1.96% en peso de níquel.
	En la Figura 5. 21, se comparan los espectros antes y después de reacción de los semiconductores, SG700 y el fotodepositado con 0.4% en peso de platino seguido de impregnación con 0.38% en peso de Ni.
	A la vista de la mencionada, Figura 5. 21, se puede deducir que el orden en el proceso de síntesis, primero fotodepositar Pt y luego impregnar Ni, es importante, ya que, si se comparan los interferogramas estos fotocatalizadores mixtos (Pt y Ni), con ...
	Figura 5. 21.- Espectros FTIR antes y después de reacción, del SG700, y el modificado superficialmente con 0.4% de platino con 0.38% en peso de níquel.
	Se observa como el que contiene los dos metales en superficie, actúa de manera distinta a cuando se encuentra sólo con platino o sólo con Ni. Puesto que la línea base tras el ensayo (final) se encuentra a absorbancias mayores que la del semiconductor ...
	Tal y como se discutirá, más adelante, en el capítulo de las Microesferas modificadas superficialmente con nanopartículas de Pt, la explicación del mecanismo de producción fotocatalítica de hidrógeno consistía en que el agente de sacrificio se adsorbí...
	Al ir avanzando con el estudio, se desea obtener información mediante la técnica de Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS), ya que este análisis nos devuelve datos sobre la composición, tanto cualitativa como cuantitativa, que además permite ...
	En la Tabla 5. 14, se muestras los valores recogidos tras el análisis del semiconductor SG700 fotodepositado con 0.27% en peso de platino, óptimo en producción de hidrógeno de los modificados con platino. Este semiconductor mantiene una relación O/Ti ...
	Tabla 5. 14.- XPS del semiconductor SG700 fotodepositado con 0.27% en peso de platino
	En la  Figura 5. 22 se observa el espectro de XPS relativo a la región 4f del platino para el semiconductor SG700-0.27%p/pPt. La región Pt 4f está formada por un doblete correspondiente a las señales de los picos 4f7/2 y 4f5/2. La energía de enlace de...
	Figura 5. 22.-Espectro del platino en la región Pt(4f) del SG700-0.27%p/pPt
	En la Tabla 5. 15 se muestran las energías de enlace y porcentajes atómicos de los elementos que componen a los semiconductores SG700 modificados con, (0.6 y 1.96)% en peso de Ni, mediante impregnación del metal. Ambos óptimos en el estudio de la acti...
	La relación O/Ti es superior a 2 para los dos semiconductores. En esta muestra también se aprecia la alta cantidad de carbono presente en las dos muestras, entre un 37.95 y un 39.02%, lo que indica claramente que estas muestras se quedaron con impurez...
	Tabla 5. 15.- Resultados XPS de las muestras del catalizador sol-gel calcinado a 700ºC impregnado con Ni
	En la Figura 5. 23 se muestran los espectros XPS del Ni 2p para las muestras SG700-0.6%p/pNi y SG700-1.96%p/pNi. Los espectros de Ni 2p son muy similares para los dos semiconductores estudiados. En estos, se aprecian cuatro picos principales en la zon...
	Figura 5. 23.- Espectro del Ni en la región Ni(2p) de los semiconductores SG700-0.6%p/pNi y SG700-1.96%p/pNi
	Finalmente, se analizaron por XPS los semiconductores SG700-0.27%p/p Pt- 0.15%p/p Ni y SG700-0.4%p/p Pt- 0.38%p/p Ni, por ser dos de los semiconductores más activos en producción de hidrógenos dentro de sus respectivas series. Los datos se muestran en...
	Tabla 5. 16.- Resultados XPS de las muestras del catalizador sol-gel calcinado a 700ºC fotodepositado con Pt y seguido de impregnación con Ni.
	En la Figura 5. 24 y la Figura 5. 25 se observan los espectros de XPS relativo a las regiones Pt 4f y Ni 2p, para los semiconductores SG700-0.27%p/pPt -0.15%p/pNi y SG700-0.4%p/pPt -0.38%p/pNi.
	En ambos casos se observa como la región Pt (4f) está formada por un doblete correspondiente a las señales de los picos 4f7/2 y 4f5/2. Como vimos anteriormente en el caso del SG700-0.27%Pt, la energía de enlace del Pt (4f)7/2, para el platino metálico...
	En la Figura 5. 24 y en la Figura 5. 25 se pueden observar los espectros de Ni 2p del SG700-0.27%p/pPt -0.15%p/pNi y del SG700-0.4%p/pPt -0.38%p/pNi. En ellos se aprecian cuatro picos principales en la zona entre 850-886 eV, de los cuales, dos de ello...
	En base a los parámetros reportados en (Biesinger et al., 2011), parece ser que los dos picos observados de Ni 2p se corresponden con Ni2+, ya que, las energías de enlace próximas a 855.5 eV, (855.46 eV y 854.87 eV, para nuestros semiconductores), su...
	Al comparar los espectros Ni 2p de los dos últimos semiconductores, se ha observado que, la muestra SG700-0.4%p/pPt -0.38%p/pNi, en la región 860-eV-865 eV cuenta con un satélite menos correspondiente al pico Ni 2p3/2, mientras que el pico con energía...
	Figura 5. 24.- Espectro de las regiones Pt(4f) y Ni(2p) del semiconductor SG700-0.27%p/pPt -0.15%p/pNi
	Figura 5. 25.- Espectro de las regiones Pt(4f) y Ni(2p) del semiconductor SG700-0.4%p/pPt -0.38%p/pNi
	Para finalizar el estudio de caracterización, se han analizados los lixiviados metálicos de algunas muestras modificadas en primer lugar con fotodeposición de platino, seguido de impregnación con Ni. El análisis fue realizado una vez finalizado el ens...
	En la Tabla 5. 17 se recogen las concentraciones en ppb y, totales, en referencia a los isótopos que se indican en la tabla. Como se puede comprobar, las cantidades lixiviadas, en general, son muy bajas para ambos metales, en algún caso indetectable, ...
	Tabla 5. 17.- Concentraciones de lixiviado de níquel y platino para el semiconductor SG700 modificado con ambos metales a la vez.
	5.5 Conclusiones

	En este capítulo se ha modificado superficialmente el catalizador sol-gel calcinado a 700ºC (SG700), el cual inicialmente en “desnudo” ofreció una actividad de 2.76 mol h-1. Para ello, se han utilizados dos técnicas, fotodeposición mediante ad...
	De los catalizadores modificados con platino, los de mayor producción fueron los semiconductores con 0.8%p/pPt y 0.27%p/pPt con las producciones de 1963.31 mol h-1 y 1613.54 mol h-1 respectivamente. En este caso, se toma como el más ...
	Así mimo, hay que tener en cuenta que esta producción viene expresada en mol h-1 ya que en el ensayo sólo se utiliza 0.2 gramos de catalizador, si ésta es expresada por gramos de catalizador la producción del tomado como óptimo de platino, alcanzaría...
	Por otro lado, con los semiconductores impregnados con níquel, pasa algo parecido, ya que el mejor resultado de producción (462.64 mol h-1) se obtiene con un porcentaje en peso de níquel de 1.96. Sin embargo, se considera adecuado elegir como...
	Respecto al estudio de la sinergia de ambos metales en superficie del semiconductor, no dieron los resultados deseados. Tras el estudio se observó que, de las combinaciones realizadas con ambos metales donde primero se fotodepositaba seguido de impreg...
	Por tanto, en este estudio se ha observado que el semiconductor sintetizado mediante el método sol-gel y calcinado a 700ºC es capaz de producir hidrógeno sin ser modificado superficialmente por metales, que al añadirle tanto níquel como platino, o amb...
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	CAPÍTULO 6 -  Estudio, resultados y discusión del fotocatalizador con morfología de microesferas
	6.1 Introducción

	En esta parte del trabajo, se estudió la actividad fotocatalítica en la producción de hidrógeno de un catalizador de TiO2 con morfología de microesferas. Este catalizador se sintetizó mediante procesos de hidrólisis y condensación a partir del precurs...
	Las microesferas fueron estudiadas con y sin modificación superficial con metales mediante fotodeposición o impregnación y en algunos casos ambas técnicas conjuntas. Las muestras fueron caracterizadas por SEM, DRX, área específica BET, FTIR, XPS y med...
	Como se verá a lo largo del capítulo, las tasas de producción más altas se obtuvieron para los fotocatalizadores modificados con metal. En un primer lugar, se estudió las microesferas calcinadas a las tres temperaturas con dos porcentajes en peso de ...
	Hay que tener en cuenta, como ya se ha mencionado en otras ocasiones, que la cantidad ensayada de semiconductor es de 0.2 gramos con lo que habría que incrementar cinco veces la producción para obtener dicha producción escalada para un gramo de semico...
	6.2 Síntesis de las microesferas

	Este catalizador como ya se ha comentado en la introducción, ha sido sintetizado mediante procesos de hidrólisis y condensación a partir del precursor Ti(OBut)4 con posterior calcinación, escogiendo para el estudio las muestras calcinadas a 150ºC, 400...
	6.3 Reactividad e intermedios de reacción

	Al usar metanol como agente de sacrificio los intermedios de reacción, en la fase líquida, que se producen en la reacción son: ácido fórmico y formaldehído.
	6.3.1 Semiconductor sin modificación superficial

	En la Figura 6. 1 se representan las producciones de hidrógeno de los  fotocatalizadores sin modificar superficielmente con metales. La baja porosidad y la fuerte disminución del valor del área superficial (Tabla 6. 1), podrían ser los motivos por los...
	Figura 6. 1.-Perfiles de producción de hidrógeno de las microesferas M150, M400 y M630
	6.3.2 Semiconductor modificado superficialmente con platino y oro fotodepositado

	Los resultados de los tests de fotoactividad en producción de hidrógeno de las microesferas M150, M400 y M630 modificadas con depósitos metálicos, muestran que a pesar de que M150 ofreció la mejor producción, en ausencia de depósitos metálicos,  en es...
	Con objeto de comparar el efecto del Au y Pt sobre los fotocatalizadores M150, M400 y M630, los porcentajes metálicos que se han incorporado son: 0.4%p/p y 1.5%p/p de Au y 0.27%p/p y 1.0%p/p de Pt.
	Hay que destacar que, una vez modificadas superficialmente con los metales las microesferas calcinadas a las tres temperaturas, las calcinadas a 400ºC, M400,  destacaron de forma interesante con respecto a las microesferas M150 y M630, tanto para las ...
	Figura 6. 2.-Microesferas a 150, 400 y 630ºC fotodepositados a 0.4%p/p de Au y 1.5%p/p Au
	Figura 6. 3.-Microesferas a 150, 400 y 630ºC fotodepositados a 0.27%p/p Pt y 1.0%p/p Pt
	En base a estos resultados se seleccionó el fotocatalizador M400 para hacer un barrido más amplio de porcentajes de carga superficial de estos metales (Figura 6. 4). Para ello, se realiza un estudio más exhaustivo de los semiconductores modificados, t...
	Por otro lado, se han medido los intermedios de reacción líquidos resultantes de la reacción de estos fotocatalizadores, obteniéndose concentraciones entre 2100-3400 ppm y 1000-2100 ppm de formaldehído, para M400-Pt y M400-Au, respectivamente; mientra...
	En resumen, se obtiene que, las producciones son mayores para las modificaciones superficiales con Pt que con Au, lo que está de acuerdo con las concentraciones de intermedios de oxidación del metanol observados para ambos casos (Held & Dryer, 1994).
	Figura 6. 4.-Producción de hidrógeno de los fotocatalizadores modificados con Pt (A) y Au (B).
	Se ha observado que el mecanismo por el que se lleva a cabo la reacción de producción de hidrógeno en las microesferas modificadas con platino y oro, son diferentes (Pulido Melián et al., 2019). En las microesferas modificadas con Pt se requiere la pr...
	6.3.2.1 Semiconductor modificado superficialmente con níquel impregnado

	Una vez estudiado el catalizador M400 con platino y oro, se ha realizado el estudio del mismo catalizador, pero con impregnación de níquel, para observar su comportamiento, ya que se trata de un metal más económico y que en bibliografía se ha visto qu...
	Durante el estudio de la reactividad de las microesferas impregnadas con níquel se ha visto que su producción es más baja que para el caso en el que se fotodeposita con Au o Pt. Para un porcentaje en peso de 0.38% se ha obtenido una producción de 348....
	Figura 6. 5-Producción de hidrogeno de las microesferas impregnadas con níquel
	En el caso de las muestras de fotocatalizador modificado superficialmente con Ni, se podría proponer un mecanismo similar al que sucede con las muestras de fotocatalizador basado en microesferas de TiO2 modificadas con Pt. Se sabe, por la interpretaci...
	6.3.3 Semiconductor modificado superficialmente con ambas técnicas combinadas, fotodeposición de platino e impregnación con níquel

	A la vista de los resultados obtenidos, se diseñaron las experiencias oportunas para combinar las modificaciones superficiales metálicas, tanto con Pt como con Ni. Dado que el platino era el metal que dotaba a las muestras de microesferas de TiO2 con ...
	Figura 6. 6- Microesferas fotodepositadas e impregnadas superficialmente.
	Respecto a los valores de los intermedios de reacción en fase líquida de estos catalizadores son más elevados para el formaldehído, 3100-3500 ppm, mientras que para el ácido fórmico rondan 13-23 ppm.
	A la vista de los resultados, cuando tenemos Pt y Ni en el medio, el hecho de que tanto si se fotodeposita primero como después, el resultado es similar.  Esto podría estar indicando que se están produciendo reacciones de reducción competitivas con la...
	En el caso en el que se encuentran ambos metales en la superficie del semiconductor, al incidir el fotón en la micropartícula, los electrones pasan de la banda de valencia a la banda de conducción, creando huecos que son ocupados por el metanol adsorb...
	6.4 Caracterización, resultados y discusión

	Se ha realizado el análisis de las medidas de superficie específica y distribución de tamaño de poro de las microesferas calcinadas a (150, 400 y 630ºC) que se muestran en la Tabla 6. 1 han sido calcinadas, M150, durante 24 horas a 150ºC, mientras que...
	Tabla 6. 1.-Características de superficie BET y volumen de poro de las microesferas y del P25 calcinadas a diferentes temperaturas
	Como se puede apreciar en la tabla anterior, a medida que se aumenta la temperatura de calcinación en las microesferas también disminuye la superficie específica del catalizador, así como también los valores de porosidad asociados. Comparando el catal...
	Se observa en la  Figura 6. 7 B una importante disminución de la mesoporosidad con el aumento de la temperatura, aunque la forma de la distribución permanece igualmente centrada en torno a 4 nm para los catalizadores M150 y M400. Por su parte, el cata...
	Figura 6. 7- DRX (A) y (B) distribución del volumen de poros para microesferas calcinadas a diferentes temperaturas
	Tabla 6. 2.-Características de superficie BET y volumen de poro de las microesferas calcinadas a 400ºC y modificadas superficialmente con metales
	En la Tabla 6. 2, se muestran los datos de los parámetros de los ensayos de las isotermas BET para las muestras a 400ºC y modificadas superficialmente con metales, donde se observa que los valores de las áreas específicas y volúmenes de poro, en gener...
	En la
	Tabla 6. 3 se recogen las características estructurales obtenidas por Difracción de rayos X (DRX) de las microesferas calcinadas a las diferentes temperaturas, así como las características del fotocatalizador Aeroxide Evonik TiO2 P25 con fines compara...
	Tabla 6. 3.-DRX de las miscroesferas y del P25 calcinadas a diferentes temperaturas
	Las muestras seleccionadas para analizar por esta técnica de (DRX) han sido tres del catalizador en microesferas a distintas temperaturas de calcinación y el P25 sin calcinar, con fines comparativos. Se observa que las miscroesferas calcinadas a 150ºC...
	Por otro lado, la incorporación de estos metales platino y oro (Pt y Au) a la superficie no produce ninguna modificación en su patrón cristalino de acuerdo con su difractograma DRX, tal y como se refleja en la Figura 6. 8. Todos los picos corresponden...
	Figura 6. 8- DRX de la muestra M400 (a), M400-2.1 %Pt (b) y M400-1.5% Au (c).
	Las microesferas calcinadas a diversas temperaturas fueron también analizadas por reflectancia difusa (DRS) para ver cómo afectaba el proceso de calcinación al semiconductor en estudio, en cuanto a sus propiedades optoelectrónicas, concretamente, los ...
	Tabla 6. 4.-Reflectancia difusa (DRS) de las microesferas calcinadas a tres temperaturas y del P25 utilizado como referencia
	Figura 6. 9.-Reflectancia difusa de las microesferas calcinadas a (150, 400 y 630)ºC y el P25
	Una vez calcinado y observando las distintas técnicas realizadas, se decidió analizar el semiconductor M400 fotodepositado con Pt y con Au por separado, para ver su comportamiento. En la Figura 6. 10, se aprecia la modificación de la absorción de acue...
	Figura 6. 10- Espectros de la función de Kubelka-Munk. Las flechas indican de menor a mayor contenido de metal (%p/p Pt: 0.13; 0.27; 0.53; 1.0 y 2.1) (%p/p Au: 0.10; 0.20; 0.40, 0.80 y 1.5).
	En el análisis de las muestras de las microesferas calcinadas a 400ºC e impregnadas a diferentes porcentajes en peso de níquel (%p/p Ni: 0.04; 0.15; 0.38; 0.75; 1.16), no se observa un desplazamiento de la absorción en el visible tan acusado como para...
	Figura 6. 11- Espectros de la función de Kubelka-Munk de las microesferas calcinadas a 400ºC e impregnadas diferentes porcentajes en peso con níquel.
	Figura 6. 12- Espectros de la función de Kubelka-Munk para las transmisiones indirectas, para microesferas calcinadas a 400ºC metalizadas por fotodeposición de platino seguido de impregnación con níquel
	En el Microscopio Electrónico de Barrido (SEM), se observa como este semiconductor ha adoptado perfectamente la forma esférica deseada, y que el tamaño de las partículas independientemente de la temperatura de calcinación de estas microesferas nanoest...
	Figura 6. 13.-Micrografías obtenidas por FE-SEM de a) M150, b) M400 y c) M630
	En la Tabla 6. 5 se muestran los resultados del análisis composicional EDAX de las microesferas modificadas con depósitos metálicos; 0.27 y 1 %p/p Pt y, 0.4 y 1.5 %p/p Au. En la primera columna se exponen los valores que se pretendían fotodepositar (t...
	Tabla 6. 5.- Datos obtenidos con el microscopio electrónico de barrido (SEM) en las microesferas calcinadas a tres temperaturas diferentes y fotodepositadas en superficie con dos porcentajes de platino y oro.
	En la Tabla 6. 6, se muestran los datos recogidos del análisis composicional de las microesferas calcinadas a 400ºC y fotodepositadas con diferentes porcentajes en peso de platino (0.13; 0.27; 0.53; 1.0; 2.1). Para los tres porcentajes más bajos las d...
	Tabla 6. 6.- Datos obtenidos con el microscopio electrónico de barrido (SEM) en las microesferas calcinadas 400ºC y fotodepositada con dos porcentajes de platino.
	En la micrografía obtenida en el SEM (Figura 6. 14) se muestra la microesfera M400-0.27%p/p Pt, por ser la que mejor actividad a devuelto a pesar de no contener la cantidad de metal que se deseaba. Se muestra su perfecta morfología esférica, y aunque ...
	Figura 6. 14.- Micrografía SEM del M400-0.27%p/p Pt.
	Figura 6. 15.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor M400-0.27%p/p Pt.
	En la Tabla 6. 7, se muestran los datos recogidos del análisis composicional de las microesferas calcinadas a 400ºC y fotodepositadas con diferentes porcentajes en peso de oro (0.1; 0.2; 0.4; 0.8; 1.5). Para los dos porcentajes más bajos, la fotodepos...
	Hasta el momento se puede decir que, las fotodeposiciones de metal platino, han sido más efectivas que las de oro.
	Tabla 6. 7.- Datos obtenidos con el microscopio electrónico de barrido (SEM) en las microesferas calcinadas 400ºC y fotodepositadas con dos porcentajes de oro.
	En la Figura 6. 16, se muestra la micrografía obtenida en el SEM del semiconductor esférico metalizado con oro más activo en hidrógeno (M400-0.8%p/p Au), y seguidamente su mapa de los elementos (Figura 6. 17)  realizado con la sonda EDAX. No es posibl...
	Figura 6. 16.- Micrografía SEM de las microesferas M400-0.8%p/p Au.
	Figura 6. 17.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor M400-0.8%p/p Au.
	Como ya se ha expuesto al inicio de este capítulo, los resultados obtenidos en producción de hidrógeno al utilizar la técnica de impregnación de níquel no fueron superiores a los obtenidos con platino u oro. Por ello, se analizan mediante esta técnica...
	En la Tabla 6. 8 se muestra que los resultados obtenidos por la impregnación de Ni, siendo éstos más efectivos que para platino u oro. Como para el caso de ambos metales analizados, para el Ni, también se cumple que el depósito del metal en superficie...
	A pesar de los buenos resultados sobre la aplicación de esta técnica para depositar Ni en la superficie de las esferas, se concluye que, al aumentar la cantidad de metal de níquel en superficie, cuando se alcanza un 0.38%p/p Ni, la producción va a la ...
	Tabla 6. 8.- Datos obtenidos con el microscopio electrónico de barrido (SEM) en las microesferas calcinadas 400ºC e impregnada con níquel.
	En la Figura 6. 18, se muestra la micrografía obtenida en el SEM de las microesferas M400-0.38%p/p Ni y en la Figura 6. 19, el mapa de los elementos de este mismo semiconductor, ya que fue el de mayor actividad de la serie. En estas figuras, se observ...
	Figura 6. 18.- Micrografía SEM de las microesferas M400-0.38%p/p Ni.
	Figura 6. 19.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor, M400-0.38%p/pNi.
	En la  Tabla 6. 9, se recogen los datos obtenidos en el microscopio electrónico de barrido (SEM) al analizar las microesferas calcinadas a 400ºC y combinando Pt y Ni en superficie. Las tres primeras filas de la tabla se corresponden con los ensayos ef...
	En los ensayos realizados en el laboratorio se observa que, durante los lavados del semiconductor tras la impregnación, se pierde parte del metal platinizado ya fotodepositado anteriormente. Esto se observa, ya que, durante el proceso de lavado el agu...
	Tabla 6. 9.- Datos obtenidos con el microscopio electrónico de barrido (SEM) en las microesferas calcinadas 400ºC para el estudio de la sinergia entre Pt y Ni.
	En los resultados mostrados en la Tabla 6. 9, para las muestras fotodepositadas seguidas de impregnación, se muestra que la cantidad de níquel impregnada es muy similar a la que se deseaba, sin embargo, el platino, como ya se sospechaba, es bastante m...
	En la muestra en la que se invierte el orden de adición de los metales, se impregna con 0.38%p/p Ni ya que fue el mejor resultado en actividad de este metales cuando se impregna solo, y se fotodeposita con 0.27%p/p Pt. En este caso, se observa que las...
	En las siguientes imágenes, (Figura 6. 20 y Figura 6. 22) se muestran las micrografías obtenidas en el SEM de las microesferas M400-0.27%p/pPt-0.04%p/pNi y M400-0.38%p/pNi-0.27%p/pPt, respectivamente, donde en ambas, se observa la esperada forma esfér...
	Figura 6. 20.-Micrografía SEM de las microesferas M400-0.27%p/pPt-0.04%p/p Ni
	Figura 6. 21.- Mapa de la composición del semiconductor M400-0.27%p/pPt-0.04%p/p Ni
	Figura 6. 22.- Micrografía SEM de las microesferas M400 -0.38% p/p Ni-0.27% p/p Pt
	Figura 6. 23.- Mapa de la composición del semiconductor M400 -0.38%p/p Ni-0.27%p/p Pt
	Por otro lado, mediante la Espectrofotometría Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) se pretende estudiar la superficie del semiconductor, y la presencia de grupos o centros de actividad, y observar cómo influye, en éstos, tanto la temperatura ...
	En la Figura 6. 24, se recogen los espectro de FTIR de los fotocatalizadores calcinados a 150ºC, 400ºC y 630ºC sin metalizar antes (inicial) y después de reacción (final). Se observa una correlación entre las actividades y las posiciones de las líneas...
	Si comparamos los espectros antes (inicial) y después de reacción (final), se observa que tanto para el M400 como para el M630 (más acusado para éste), hay un descenso de la línea base, lo que indica que existe un consumo de estas trampas de electrone...
	En el caso del P25, utilizado comúnmente de referencia y añadido en el trabajo (Pulido Melián et al., 2019), el volumen del poro es prácticamente igual al del M150, por lo que, tras la adsorción del metanol, en las mismas condiciones experimentales qu...
	Figura 6. 24.- Espectro FTIR de los catalizadores antes y después de reacción
	Sin embargo, el M150 produce más hidrógeno que el P25 (Pulido Melián et al., 2019), fundamentalmente, por varias razones:
	 Tiene una mayor área específica y un volumen de poro ligeramente mayor.
	 El fotocatalizador M150 tiene un tamaño de partícula mayor que el P25, micras frente a nanómetros, por lo que tendrá un área expuesta, al medio de reacción, por cada partícula, mayor. Esto le confiere una mayor hidratación e interacción con el agent...
	  La adsorción del agua y del metanol parece más intensa en el M150. En efecto, esta adsorción se puede observar en el ensanchamiento mayor de las bandas que se aprecia en la Figura 6. 24. Estas bandas se asocian al agua fisisorbida (Davydov A., 2003...
	Como se ha visto, los fotocatalizadores no modificados superficialmente con metales no presentan producciones de hidrógeno significativas, aunque las microesferas M150 y M400 han presentado producciones mayores que el fotocatalizador comercial P25 (Pu...
	A continuación se estudian los espectros FTIR de las microesferas calcinadas a 150ºC (M150), 400ºC (M400) y 630ºC (M630) con platino y oro. Y, seguidamente se estudia el Ni tan sólo con la calcinada a 400ºC ya que fue la de mayor actividad para ambos ...
	En la Figura 6. 25 A, se observa que el efecto de la fotodeposición del 1% en peso de Pt no es igual para las microesferas obtenidas. Así, en el M400, se observa una disminución de la línea base del espectro infrarrojo al depositarle el metal, esta di...
	En el caso de la fotodeposición de 0.27% en peso de Pt (Figura 6. 25 A), en todos los casos, la línea base se encuentra a absorbancias menores que las del semiconductor sin metal, coincidiendo este hecho con el 1% en peso de las esferas M400 y M630 y ...
	Figura 6. 25.-Espectro de FTIR de las microesferas calcinadas (150ºC (serie Azul); 400ºC (serie verde) y 630ºC (serie rosa-violeta) iniciales y modificadas con Pt (A) y Au(B) después de la reacción.
	En el caso de la fotodeposición con 0.4% y 1.5% en peso de Au (Figura 6. 25 B) el comportamiento fue similar que con Pt. En M150 con 1.5% en peso de Au, los agregados o nanopartículas de Au superficial transfieren electrones hacia las STE, esto se obs...
	Seguidamente se expone el estudio realizado a estas microesferas modificadas superficialmente mediante impregnación con níquel. En la Figura 6. 26 se muestra que los interferogramas en los semiconductores a los que se le añade (0.38 y 0.75)% en peso d...
	Figura 6. 26.- FTIR de las microesferas calcinadas a 400ºC antes de reacción y modificada superficialmente con (0.38 y 0.75)% en peso de Ni después de reacción.
	Para el análisis mediante la técnica FTIR de las microesferas calcinadas a 400ºC modificada superficialmente con ambos metales a la vez (Pt y Ni), se ha escogido las microesferas M400-0.27%p/pPt-0.04%p/p Ni, ya que, de todas las modificadas con ambos ...
	En la Figura 6. 27 se observa, como en el caso anterior, donde sólo se modificaba superficialmente con Ni, como se produce un desplazamiento de la línea base hacia absorbancias menores, como se ha visto, este desplazamiento suele estar asociado a la t...
	Figura 6. 27.- FTIR de las microesferas calcinadas a 400ºC antes de reacción y modificada superficialmente con 0.27%p/pPt y 0.04%p/pNi después de reacción.
	Con la finalidad de poder estudiar el estado químico de los elementos depositados en la superficie de los semiconductores se analizan las microesferas calcinadas a 400ºC mediante la Espectroscopía Fotoelectrónica de rayos X (XPS). Para ellos se han re...
	En la Figura 6. 28 se presenta la región Pt (4f) formada por el doblete correspondiente a las señales de los picos 4f7/2 y 4f5/2 para el catalizador M400-0.27%p/pPt. La energía de enlace del Pt (4f)7/2, para el platino metálico, Pt0, se encuentra en v...
	En la misma Figura 6. 28 se presenta la zona del oro para el catalizador M400-1.4%p/pAu. La región del Au (4f) se caracteriza por un doblete correspondiente a las señales de los picos Au 4f7/2 y Au 4f5/2 con una separación de unos 3.7 eV (Jiang et al....
	Figura 6. 28.- XPS de las microesferas calcinadas a 400ºC modificadas con 0.27%p/pPt y 1.4%p/pAu
	En la Figura 6. 29 se muestra el espectro XPS del Ni 2p para la muestra M400-0.38%p/pNi. La región Ni 2p se caracteriza por cuatro picos en la zona entre 850-886 eV, de los cuales, dos de ellos, que se corresponden a los picos principales, situados a ...
	Figura 6. 29.- XPS de las microesferas calcinadas a 400ºC modificadas con 0.38%p/pNi
	En la Figura 6. 30 se muestra el estudio XPS del semiconductor M400-0.27%p/p-0.04%p/pNi. En ella se observa como el níquel en la región Ni (2p) no pudo ser detectada, mostrándose el espectro donde solo se percibe ruido, sin poder determinar la existen...
	La región Pt (4f) está formada por un doblete correspondiente a las señales de los picos 4f7/2 y 4f5/2. La energía de enlace del Pt (4f)7/2, para el platino metálico, Pt0, se encuentra en para valores cercanos a 70.5 eV (Murcia et al., 2012; Vorontsov...
	Figura 6. 30.- XPS de las microesferas calcinadas a 400ºC modificadas con 0.27%p/pPt y 0.04%p/pNi
	Para finalizar el estudio de caracterización, se han analizados los lixiviados metálicos de dos muestras, una de impregnación con Ni y otra con ambos metales. El análisis fue realizado una vez finalizado el ensayo fotocatalítico y alcanzado el equilib...
	En la Tabla 6. 10 se recogen las concentraciones en ppb y, totales, en referencia a los isótopos que se indican en la tabla. Como se puede comprobar, al igual que para el capítulo anterior, las cantidades lixiviadas, son bastante bajas para ambos meta...
	Tabla 6. 10.-Concentraciones de lixiviado de níquel y platino para las microesferas
	6.5 Conclusiones

	Los fotocatalizadores sintetizados, con morfología de microesferas, dieron una de las tasas de producción de hidrógeno más altas para fotocatalizadores de TiO2 sin modificaciones superficiales de todos los estudiados en esta Tesis Doctoral, 24.64 ± 0....
	La actividad fotocatalítica de las microesferas no modificadas en términos de producción de hidrógeno parece estar estrechamente relacionada con los parámetros estructurales, la hidroxilación de la superficie y el número de trampas electrónicas poco p...
	En el caso de Au, la producción aumentó con la carga de metal, llegando a 1118.79 ± 3.86 a 1.5% μmol h-1 con 1.5% en peso, mientras que con la incorporación de Pt esta tasa se duplicó con un contenido de metal 6 veces menor.
	Las microesferas modificadas con Pt requieren la presencia de huecos en la superficie de TiO2 para la adsorción del agente de sacrificio. La fotodeposición de una alta carga de platino da como resultado una disminución de huecos disponibles, con la co...
	En el caso de las microesferas modificadas con Au, se encontró un aumento constante en la producción de hidrógeno a medida que aumentaba el porcentaje de Au. Con el fotocatalizador M400-Au, esto podría estar relacionado con un mecanismo diferente de f...
	Cuando las microesferas están modificadas juntamente con Pt y Ni, tanto si se fotodeposita primero como después, el resultado de la actividad es similar.  Esto podría estar indicando que se están produciendo reacciones de reducción competitivas con la...
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	CAPÍTULO 7 -  Estudio, resultado y discusión del fotocatalizador nanocintas
	7.1 Introducción

	En este capítulo se estudia el comportamiento en la actividad en producción de hidrógeno, así como la caracterización del semiconductor de TiO2 con morfología de nanocintas. Para obtener dicho catalizador se parte de unas nanopartículas sintetizadas m...
	El semiconductor nanocintas obtenido tras este proceso solvotermal fue sometido a numerosos ensayos en los que se probó varias temperaturas de calcinación (400, 500, 600 y 700ºC). Concluidos los ensayos se observó en el micro GC la a existencia de act...
	Tras los ensayos de las nanocintas fotodepositadas, se observa que de las cuatro temperaturas fotodepositadas, las nanocintas óptimas son las calcinadas a 600ºC. Por ello, se escoge éste para modificarlo superficialmente con níquel, así como estudiar ...
	Teniendo en cuenta el largo proceso para la obtención  de estas nanocintas y la poca cantidad obtenida en cada síntesis, se decide que en este caso, la modificación superficial para fotodepositar platino se va a realizar mediante un proceso in situ en...
	Finalmente, se realiza un breve estudio de sinergia de ambos metales, donde se fotodeposita ex situ 0.27%p/pPt y se impregna 0.15%p/pNi y a la inversa, donde usando las mismas cantidades de los metales, primero se impregna con Ni y seguidamente se fot...
	Al realizar el estudio de su actividad tanto sin metal como al añadir metal, se obtiene que los resultados en producción de hidrógeno son los más bajos de todos los semiconductores ensayados en esta Tesis Doctoral. Por su puesto, las nanocintas fueron...
	7.2 Síntesis de las nanocintas

	El procedimiento seguido se detalla en el capítulo 3 de este documento. Este consiste en la síntesis sol-gel, la cual es calcinada a 700ºC ya que se basa en el fotocatalizador (SG700) ensayado anteriormente (Melián et al., 2013; Portillo, 2013). Se de...
	Las nanocintas sintetizadas mediante el proceso descrito en el capítulo 3, han sido denominadas H7NB seguidas de la temperatura a la que han sido calcinadas tras el tratamiento solvotermal (H7NB400, H7NB500, H7NB600, H7NB700). Para las nanocintas calc...
	Una vez visto que la temperatura de 600ºC fue la que obtuvo mejores resultados para los porcentajes de platino estudiados, se realiza un estudio añadiendo un depósito superficial de níquel mediante la técnica de impregnado. Para este caso, los porcent...
	Además, se realiza un pequeño estudio del orden de deposición de ambos metales escogiendo los porcentajes que mejor habían funcionado, 0.27%p/p Pt y 0.15%p/p Ni. Ambas deposiciones se realizaron fuera del sistema de reacción. De este estudio se conclu...
	Por último y como prueba extraordinaria, se decidió añadir ambos metales in situ, y que los metales se redujesen sobre la superficie de las nanocintas en la propia reacción de producción de hidrógeno. Normalmente para depositar en Ni en la superficie ...
	7.3 Reactividad e intermedios de reacción

	En este apartado se exponen los resultados obtenidos primeramente de las nanocintas fotodepositadas in situ con tres porcentajes en peso de platino, seguido del estudio de la impregnación de este semiconductor con tres porcentajes en peso de níquel, y...
	7.3.1 Semiconductor modificado superficialmente con platino fotodepositado in situ

	La fotodeposición de platino de este semiconductor se realiza de forma in situ, ya que con cada síntesis se obtiene muy poca cantidad de semiconductor y para el proceso de fotodeposición ex situ seguido en la tesis se estaba partiendo de 2 g.
	Los fotocatalizadores modificados superficialmente con platino in situ, denominados H7-NB(Tªcal.)-%p/p Pt,  como ya se ha mencionado, se estudian para cuatro temperaturas y con tres porcentajes de platino (0.27%p/p Pt, 0.53%p/p Pt y 0.80%p/p Pt). Esta...
	Figura 7. 1.-Producción de hidrógeno de las nanocintas a diferentes temperaturas de calcinación y varios porcentajes en peso de platino (%p/p Pt: 0.27;0.53;0.80).
	7.3.2 Semiconductor modificado superficialmente con níquel impregnado

	Las muestras de las nanocintas calcinadas a 600ºC y modificadas superficialmente con níquel, denominadas H7-NB(Tªcal.)-%p/p Ni, fueron impregnadas con tres porcentajes distintos de níquel (0.15%p/p Ni, 0.38%p/p Ni, y 0.6%p/p Ni). Los resultados obteni...
	Figura 7. 2.-Producción de hidrógeno de las nanocintas calcinadas a 600ºC e impregnadas con tres porcentajes en peso de níquel (%p/p Ni: 0.15;0.38;0.6).
	7.3.3 Semiconductor modificado superficialmente combinando ambas técnicas, fotodeposición de platino e impregnación con níquel

	Las nanocintas para el estudio sinérgico fueron calcinadas a 600ºC y modificadas superficialmente con 0.27%p/p Pt y 0.15%p/p Ni por ser estos porcentajes los que mejores resultados presentaron. Se fotodepositó platino (0.27%p/p Pt) de forma ex situ y,...
	Tras estos resultados se decide observar el comportamiento del semiconductor cuando ambos metales son añadidos in situ en el reactor y que los metales se redujesen sobre la superficie de las nanocintas en la propia reacción de producción de hidrógeno....
	Viendo estos resultados (Figura 7. 4), se decide repetir el proceso, pero añadiendo más cantidad de níquel (0.38%p/p Ni) por probar si producía cambios en la producción, pero en este caso, la actividad desciende notablemente (132.82 ± 4.69 µmol h-1). ...
	Figura 7. 3.-Reactor con SG700-0.27%p/pPt-0.38%p/pNi, en el que se quedó pegado el fotocatalizador al vidrio y no pudo ser recuperado.
	Figura 7. 4.-Comparativa de la producción de hidrógeno independientemente del orden de modificación de la superficie de las nanocintas calcinadas a 600ºC fotodepositadas con Pt e impregnadas con Ni tanto “ex situ” como “in situ”.
	7.3.4 Intermedios de reacción

	Los intermedios de reacción líquidos, debido a la degradación del metanol utilizado, como agente de sacrificio, se encuentran en concordancia con la producción de hidrógeno, siendo valores más altos en aquellos semiconductores más activos en la produc...
	Por otro lado, las tasas de ácido fórmico son mucho más bajas, como era de esperar, ya que este compuesto se trata de un subproducto del formaldehído. Para la serie de semiconductores que contiene platino en superficie, las tasas fluctúan entre 5-15 p...
	Tabla 7. 1.-Intermedios de reacción líquidos de los semiconductores fotodepositados con platino
	Tabla 7. 2.-Intermedios de reacción líquidos de los semiconductores impregnados con níquel
	Tabla 7. 3.-Intermedios de reacción líquidos de los semiconductores fotodepositados con platino e impregnados con níquel
	En el estudio de las nanocintas, se ha podido hacer el seguimiento de los intermedios de reacción en fase gaseosa, ya que, para los ensayos de este fotocatalizador se utilizó el microcromatógrafo de gases (490 Micro-GC). Los intermedios de reacción ga...
	En la Tabla 7. 4 se exponen los valores promedios de los intermedios de reacción gaseosos a destacar. Se separan por grupos, según condiciones de temperatura de calcinación y modificaciones superficiales con metales. En esta tabla, se muestran los res...
	Tabla 7. 4.-Datos promedio de los gases intermedios de reacción del semiconductor nanocintas
	7.4 Caracterización, resultados y discusión

	Las medidas de superficie específica y distribución de tamaño de poro BET se realizaron mediante absorción/desorción de N2 a 77K utilizando el equipo Micromeritics ASAP 2420. Las medidas realizadas en este equipo se realizaron mediante la colaboración...
	La Tabla 7. 5, muestra que en la serie de catalizadores calcinados a diferentes temperaturas (400, 500, 600 y 700ºC), a medida que aumenta la temperatura de calcinación desciende su área superficial, así como el volumen de poro del semiconductor. La d...
	Tabla 7. 5 – Superficie y volumen de poro de los semiconductores nanocintas a diferentes temperaturas de calcinación
	Figura 7. 5.-Distribución de tamaño de poro de catalizadores H7NB400, H7NB500, H7NB600 y H7NB700.
	En la Tabla 7. 6, se exponen los datos de superficie y volumen de poro de las nanocintas calcinados a 600ºC modificadas con metales.
	Tabla 7. 6 - Superficie y volumen de poro de las nanocintas calcinados a 600ºC y modificados superficialmente con metales.
	En general si se comparan estos valores con los de las nanocintas H7NB600 sin metalizar, todos los metalizados tienen un área superficial mayor que éste. El volumen de poro de toda la serie es muy similar, destacando solamente que para el que contiene...
	Figura 7. 6.- Distribución de tamaño de poro de catalizadores H7NB600 metalizados con Pt y Ni
	En la Tabla 7. 7, se exponen los datos DRX obtenidos para las nanocintas calcinadas a las cuatro temperaturas (400, 500, 600 y 700ºC) sin modificación superficial.
	Tabla 7. 7.-DRX de las nanocintas calcinadas a 400, 500, 600 y 700ºC
	En general, en las figuras donde se expone cada DRX de las nanocintas, se observa como a medida que aumenta la temperatura de calcinación, la fase TiO2 (ß) monoclínica (Chenchana et al., 2019; Cheng et al., 2020), es muy clara para los calcinados a 40...
	En las nanocintas calcinadas a 400 y 500 C se observa como únicamente se ha podido detectar la fase monoclínica para ambos semiconductores, ya que a estas temperaturas no se encontraron señales correspondientes a la fase anatasa o rutilo. El resto de ...
	Figura 7. 7.-DRX de las nanocintas H7NB400
	Figura 7. 8.-DRX de las nanocintas H7NB500
	Cuando las nanocintas son calcinadas a 600 C, se hacen presentes las fases monoclínica (67.9%) y anatasa (32.1%), a esta temperatura no se encontraron reflexiones correspondientes de la fase rutilo. Los tamaños promedios de los dominios cristalinos se...
	Figura 7. 9.-DRX de las nanocintas H7NB600
	Para las nanocintas calcinadas a 700 C, no se encuentran reflexiones correspondientes la fase monoclínica, pero si los picos correspondientes a la fase anatasa (99%) y fase rutilo (1%). Los tamaños promedio de dominios de los cristalitos son de 44 nm ...
	Figura 7. 10.-DRX de las nanocintas H7NB700
	Como se ha visto en el estudio mediante DRX, en estas nanocintas se cuenta con una nueva fase del TiO2 que no se había visto en ninguno de los catalizadores estudiados hasta el momento en este trabajo, esta es conocida como la fase TiO2 (ß) monoclínic...
	Se sabe que dependiendo de la forma en que se establezcan los enlaces entre los octaedros unitarios que forman el TiO2, aparecen las cuatro modificaciones cristalinas mencionadas anteriormente. Donde la anatasa y el rutilo cristalizan en el sistema cr...
	Figura 7. 11.-Estructura cristalina TiO2 (ß) monoclínica). Fuente: programa gratuito VESTA a partir del fichero CIF sacado de mp-554278: TiO2 (monoclinic, C2/m, 12) (materialsproject.org).
	A continuación, se exponen los resultados obtenidos mediante la técnica de Espectroscopía por Reflectancia Difusa más conocida por sus siglas en inglés DRS. Con esta técnica se determina el band gap de cada uno de las nanocintas sintetizadas.
	En la Tabla 7. 8 se muestran los valores de band-gap de las nanocintas calcinadas a las cuatro temperaturas, y en la  Figura 7. 12 se representa la función de Kubelka-Munk, se observa que a la longitud de onda de 375 nm se produce una inversión en la ...
	Tabla 7. 8.- Datos de Band Gap de las nanocintas a diferentes temperaturas de calcinación
	Figura 7. 12.- Función de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda (nm) de las nanocintas calcinadas a 400ºC, 500ºC 600ºC y 700ºC.
	En la Figura 7. 13, se muestra la absorción de las nanocintas calcinadas a las cuatro temperaturas: 400, 500, 600 y 700ºC y, modificadas superficialmente con platino. Si observamos las gráficas detenidamente. En general, para todas las temperaturas de...
	Figura 7. 13.- Espectros de la función de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda (nm) de las nanocintas calcinadas a ( 400, 500, 600 y 700)ºC y modificadas superficialmente con tres porcentajes en peso de platino [0.27 (negro); 0.53( rojo); 0.8(azu...
	En la Figura 7. 14 se recogen la función de Kubelka-Munk del catalizador modificado con tres porcentajes de Ni. En la figura se observa que prácticamente no se modifica por su presencia.
	Figura 7. 14.- Espectros de la función de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda (nm) de las nanocintas calcinadas a 600ºC y modificadas superficialmente con tres porcentajes diferentes de níquel impregnado.
	Por último, se muestran los valores de band gap de las nanocintas modificadas superficialmente combinando Pt y Ni y viceversa. En la Figura 7. 15, se observa como únicamente en las longitudes de onda entre 300 y 350 nm se observan ligeras diferencias ...
	Figura 7. 15.- Función de Kubelka-Munk frente a la longitud de onda (nm) de las nanocintas calcinadas a 600ºC y modificadas superficialmente con platino y níquel.
	Dentro de las posibilidades que nos brinda la técnica de la Microscopía electrónica de barrido, más conocida como (SEM), una de ellas es poder observar la superficie del semiconductor y determinar si la síntesis se ha producido con éxito y se ha logra...
	En general, para todos los semiconductores modificados con metales, su micrografía SEM muestra que se ha conseguido con éxito la forma de nanocintas deseada, y aunque no es posible diferenciar en dicha imagen si hay metal en superficie, con el mapa de...
	En primer lugar, se ha estudiado el catalizador en nanocintas calcinado a diferentes temperaturas y fotodepositado con platino. Se comprobado que el método de deposición no afecta a la morfología. Además, la fotodeposición del platino ha tenido lugar ...
	Tabla 7. 9.- SEM de la serie de nanocintas fotodepositadas “ex situ” con platino.
	Figura 7. 16.-  Micrografías obtenidas por SEM del semiconductor H7NB600-0.27%p/p Pt.
	Figura 7. 17.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor H7NB600-0.27%p/p Pt
	En la Tabla 7. 10 se presentan los resultados para la deposición de níquel. Aunque los rendimientos no son del 100% se mantiene la tendencia pretendida en el contenido, confirmando que a mayores contenidos de níquel la actividad disminuye.
	Tabla 7. 10.- SEM de la serie de nanocintas impregnada con níquel
	Figura 7. 18.- Micrografías obtenidas por SEM-EDAX de Imagen del H7NB600-0.15%p/p Ni.
	Figura 7. 19.- Mapa EDAX de la superficie del semiconductor H7NB600-0.15%p/p Ni.
	En la Tabla 7. 11 se muestran los semiconductores combinados con la fotodeposición de platino y la impregnación de níquel. Se ha comprobado que no existe sinergia en la actividad al añadir ambos metales. Como ya se ha mencionado en capítulos anteriore...
	Tabla 7. 11.- SEM de los semiconductores combinados con metales, Ni y Pt
	En la Figura 7. 20 se muestran las imágenes SEM del semiconductor H7NB600-0.15%p/p Ni-0.27%p/p Pt in situ (A) y H7NB600-0.15%p/p Ni-0.27%p/p Pt ex situ (B), no se aprecia prácticamente diferencia morfológica entre ellos. En la Figura 7. 21 se muestra ...
	Figura 7. 20.- Micrografías obtenidas por SEM del semiconductor H7NB600-0.15%p/p Ni-0.27%p/p Pt in situ (A) y H7NB600-0.15%p/p Ni-0.27%p/p Pt ex situ (B).
	Figura 7. 21.- Mapa EDAX de la superficie de los semiconductores H7NB600-0.15%p/p Ni-0.27%p/p Pt in situ (A) y H7NB600-0.15%p/p Ni-0.27%p/p Pt ex situ (B).
	Debido a problemas técnicos,  sólo se ha podido obtener el XPS de la muestra H7NB600-0.2%p/p Ni.
	Tabla 7. 12.- XPS de la muestra H7NB600-0.15%p/p Ni
	La muestra presenta señales correspondientes a Ti (2p), C (1s) y O (1s), debidas principalmente a especies TiO2. Existe una alta relación O/Ti, mayor de 2, precisamente debido a ese aumento de restos de especies de carbono, ya que como se puede apreci...
	En la Figura 7. 22 se muestra el espectro XPS del Ni 2p para la muestra H7NB600-0.15%p/pNi. El espectro de Ni 2p es muy similar al de los semiconductores estudiados en capítulos anteriores. En él se aprecia cuatro picos principales en la zona entre 85...
	Como ya se ha mencionado, en el trabajo de Biesingeret (Biesinger et al., 2011), expone que el pico de Ni 2p3/2 observado a energías de enlace de 855.54 eV se corresponde con Ni2+, y suele estar adscrito a especies de NiO o Ni(OH)2 (Anandan, Lana-Vill...
	Figura 7. 22.-XPS de la región de Ni(2p) de la muestra H7NB600-0.15%p/p Ni
	Con el estudio de caracterización realizado hasta el momento, se sabe que, tanto el área superficial como el volumen de poro desciende notablemente al ir aumentando la temperatura de calcinación. Por otro lado, se obtiene que las más activas son la na...
	En la Figura 7. 23, se muestran los interferogramas FTIR de las nanocintas calcinadas a las cuatro temperaturas mencionadas, antes de reacción. Se observa como a medida que aumenta la temperatura de calcinación, aumenta la posición de la línea base. E...
	Figura 7. 23.- Representación de los espectros de las nanocintas calcinadas a 400ºC, 500ºC, 600ºC y 700ºC antes de la reacción.
	Si se analiza el interferograma de H7NB600 antes y después de reacción (Figura 7. 24), se observa que existe una disminución de la línea base entre el inicio y el final de la reacción, ese descenso de la línea base tras reacción, podría estar indicand...
	Figura 7. 24.- Interferograma comparativo de las nanocintas sin metalizar antes de reacción y tras reacción.
	7.4.1.1 Influencia de la modificación superficial con platino

	Al modificar la superficie de estos semiconductores, calcinados a diferentes temperaturas, el fotocatalizador que mejor reaccionó a todos los porcentajes de platino aplicados fue el calcinado a 600ºC. Entre ellos, el que mejor resultados devolvió fue ...
	Si observamos los espectros estudiados en la Figura 7. 25 donde se comparan las nanocintas sin modificar, antes de reacción, y modificadas con 0.27% en peso de platino, después de reacción, se tiene una disminución de la línea base en los semiconducto...
	Figura 7. 25.- Interferograma comparativo de las nanocintas sin metalizar antes de reacción y metalizadas con Pt tras reacción
	En la Figura 7. 26 donde se ha modificado con Ni, se observa al igual que la Figura 7. 25, donde se usó metal platino, que el espectro tras reacción queda a posiciones de la línea base bastante más bajas que antes de reacción, por lo que el semiconduc...
	Figura 7. 26.- Interferograma comparativo de las nanocintas a 600ºC sin metalizar antes de reacción y metalizada con Ni tras reacción.
	En la Figura 7. 27 se muestran los interferogramas de las nanocintas calcinadas a 600ºC antes y después de reacción, comparada con las nanocintas calcinadas a la misma temperatura modificada con Ni, antes y después de reacción. Para el caso del platin...
	Figura 7. 27.- Interferograma comparativo de las nanocintas a 600ºC sin metalizar antes y después de reacción ,y metalizada con Ni antes y después de reacción.
	En Figura 7. 28, se muestra el interferograma FTIR de las muestras que combinan platino y níquel en superficie. En el espectro, se comprueba, que todos los semiconductores ensayados tanto ex situ como in situ tras reacción tienen una línea base a abso...
	Figura 7. 28.- Interferograma comparativo de las nanocintas sin metalizar antes de reacción y metalizadas con Pt-Ni tras reacción, tanto ex situ como in situ.
	En la Figura 7. 29, para un estudio más amplio de las nanocintas que contienen Pt y Ni en superficie (ex situ), se muestran los espectros FTIR de los semiconductores H7NB600-0.15%p/p Ni – 0.27%p/p Pt ex situ (color negro), y el H7NB600-0.27%p/p Pt-0.1...
	En el fotocatalizador de color negro, el espectro tras la reacción (línea de trazo discontinuo en la Figura 7. 29) se obtiene una línea base con valores menores de unidades de absorbancias en comparación con el interferograma antes de la reacción inic...
	En el caso del semiconductor representado en color azul, que produjo la mitad de hidrógeno que el primero (312.06 ± 9.38 µmol h-1), se observa como, al inicio del espectro se observa como la línea base del final se encuentra más baja que la inicial, p...
	Figura 7. 29.- Interferograma comparativo de las nanocintas calcinadas a 600ºC combinando Pt y Ni antes y después de los experimentos “ex situ” .
	Para finalizar el estudio de caracterización, se han analizados los lixiviados metálicos de algunas muestras modificadas con Ni y con ambos metales a la vez. El análisis fue realizado una vez finalizado el ensayo fotocatalítico y alcanzado el equilibr...
	En la Tabla 7. 13 se recogen las concentraciones en ppb y, totales, en referencia a los isótopos que se indican en la tabla. Como se puede comprobar, las cantidades lixiviadas, en general, son bajas para ambos metales, mucho más baja para el platino q...
	Tabla 7. 13.-Concentraciones de lixiviado de níquel y platino para el semiconductor nanocintas.
	7.5 Conclusiones

	En este capítulo se ha podido estudiar una nueva morfología del semiconductor con base de TiO2, este catalizador con forma de nanocintas, no ha sido el mejor de los probado, pero ha cumplido con la función de producir hidrógeno. Por lo que es posible ...
	El cambio de morfología ha producido un cambio es la estructura del TiO2, predominando para las temperaturas 400 y 500ºC la fase monoclínica, y a medida que aumenta la temperatura, esta fase va desapareciendo, haciéndose visible la fase anatasa en el ...
	El semiconductor ha respondido con éxito a la modificación superficial con metales, tanto platino, níquel, como a la combinación de ambos. Siendo el platino, al igual que para los anteriores semiconductores, el de mayor éxito en la actividad de produc...
	Los semiconductores más activos obtenidos en esta serie han sido, el H7NB600-0.27%p/p Pt con una producción de 897.09 ± 16.45 μmol h-1, de los modificados con impregnación con níquel, el más destacado es el modificado con 0.15% en peso (132.22 ± 7.00 ...
	En la serie donde se combinan ambos metales, también se comprobó que funciona mejor añadir ambos metales de forma ex situ,  y que se obtienen mejores resultados cuando se añade en primer lugar el metal Ni en lugar del Pt.
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