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RESUMEN

La energia es la fuerza impulsora de todos los procesos y una condicion para el desarrollo
de la vida en la Tierra, asi como para la progresion de la sociedad humana y su crecimiento
economico. Durante los altimos anos, ha habido un continuo aumento en la demanda de
energia provocado por la Revolucion Industrial y las mejoras en los niveles de vida, que han
llevado a un crecimiento constante de la poblacién a nivel mundial. Por tanto, se necesita
cada vez mas energia, lo que aumenta la demanda energética. En consecuencia, el mundo
se enfrenta a una crisis energética, la cual alrededor del 85%, proviene principalmente de
combustibles fosiles no renovables y el uso desproporcionado de estos combustibles fdsiles
no solo agota la reserva total, sino que también provoca la emision y el aumento constante
de dioxido de carbono en la atmosfera provocando un incremento en la temperatura global.
Debido a estos efectos y al continuo agotamiento de los combustibles fosiles, se busca
desarrollar un combustible alternativo para satisfacer las necesidades energéticas futuras.
Asi, la produccién sostenible de energia renovable, como la generacion de combustible de
hidrogeno fotocatalitico mediante la division de la molécula del agua, se considera una
solucion sostenible que permite abordar esta problematica ambiental. Este proceso se basa
en la absorcion de fotones y generacion de portadores de carga por un fotocatalizador
semiconductor tras la irradiacion, la separacion y migracion de electrones a la banda de
conduccién (CB) dejando agujeros en la banda de valencia (VB) y la reacciéon redox para
dividir la molécula de agua en hidrégeno y oxigeno en la superficie del fotocatalizador. Asi,
el uso de un fotocatalizador apropiado que permita realizar el proceso de una manera mas
eficiente es de vital importancia. De esta manera, en este trabajo se desarrollaron materiales
con estructura tipo espinela con distintas concentraciones de Zn y Cu, y con distinta
temperatura de tratamiento térmico mediante una modificacion de la ruta de sol-gel, en
donde se parte del uso de agua como solvente y los precursores metalicos, por lo que la ruta
es relativamente sencilla y el gasto energético es menor en comparacion con otros métodos
por los cuales éstas son desarrolladas. Se estudiaron las propiedades fisicas y fisicoquimicas
de estos materiales, ademds se evaluaron como fotocatalizadores para la produccién
fotocatalitica de hidrégeno mediante la ruptura de la molécula del agua. Los materiales
creados mostraron una alta cristalinidad, estabilidad quimica y térmica. Las estructuras
creadas mostraron ser potenciales fotocatalizadores para su uso en la producciéon
fotocatalitica de hidrégeno sin el uso de agentes de sacrificio, por lo que el desarrollo de
estos materiales puede aportar en la problematica de la demanda energética creando
combustibles alternos como el hidrégeno
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Capitulo 1

Introduccion

A través de la historia el conocer la diversidad de los materiales que nos rodean ha
contribuido con el desarrollo cientifico y tecnoldgico de la sociedad. Por lo que la
investigacion en nuevos materiales es un area de suma importancia que seguird
trascendiendo a lo largo de los afios. La Ciencia de Materiales es una disciplina cientifica
que surgio a partir de la necesidad de explicar las propiedades de los materiales metalicos
[1] y se ha ido desarrollando a través del tiempo de acuerdo con las necesidades de la
sociedad. Sin embargo, de acuerdo con las exigencias tecnologicas de diversos sectores
industriales esta disciplina ha ido en constante crecimiento y los conceptos que la describen,
asi como las teorias en las que se basan, han evolucionado de tal manera que existen diversas
ramas de la ciencia que la soportan tales como la metalurgia [2], polimeros [3], ceramica [4],
fisica de la materia condensada [5], fisica del estado solido [6], cristalografia [7], fisica y
quimica de las superficies [8], por mencionar algunas.

Diversos materiales han sido desarrollados para dar una solucion a la diversa problematica
existente de acuerdo con las necesidades sociales que se han presentado a lo largo de los
anos. Una problematica de vital importancia es la demanda energética y los problemas
ambientales como consecuencia del crecimiento poblacional.

1.1 Combustibles

Los combustibles son materiales capaces de liberar energia cuando se oxida de forma
violenta con desprendimiento de calor [9]. Se clasifican en solidos, liquidos y gaseosos, y su
principal caracteristica es el calor desprendido por la combustion completa de una unidad
de masa de combustible, llamado poder calorifico y en el sistema internacional (SI) se mide
en Joules por kilogramo (J/kg). Ademas, los combustibles también se clasifican en fosiles y
biocombustibles [10], los cuales proceden de la materia orgdnica, pero se diferencian en la
fecha de muerte. Siendo los combustibles fdsiles los que proceden de materia organica que
murié hace millones de afios, mientras que los biocombustibles proceden de materia

organica fallecida recientemente.

Los combustibles fdsiles, como el carbon, petréleo y gas, constituyen a fuentes de energia
no renovables que tardan cientos de millones de afios en formarse. Y la manera en la cual
producen energia es quemandolos lo cual provoca emisiones dafiinas en forma de gases
como el didéxido de carbono. Una alternativa a esto es la generacion de energias renovables,
las cuales tienen la ventaja de producir menor cantidad de misiones que la quema de
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combustibles fosiles. Por lo que la transicion de los combustibles fdsiles a energias
renovables resulta fundamental para abordar la crisis producida por la cambio climatico.
Ademas, las energias renovables son mas baratas en la mayoria de los paises y generan hasta
tres veces mas eficientes que los combustibles fésiles [11].

1.1.1 Demanda energética

El mundo estd en un periodo de crisis energética cuya demanda varia constantemente
debido a diversos factores tales como el crecimiento poblacional, avances tecnoldgicos y el
crecimiento econdmico [12]. Ademas, el hecho de que dentro de algunos afios la produccion
mundial de petroleo convencional comenzara a disminuir alcanzando su limite de
produccion. Pero a pesar de que durante mucho tiempo ha sido un pilar de la economia
global ya que alimenta industrias, transportes y hogares en el mundo, éste presenta diversas
desventajas.

a) Impacto ambiental. El petrdleo tiene un impacto muy grande en el medio ambiente,
tanto en su extraccion como en su consumo. Los derrames accidentales de petréleo
traen consecuencias destructoras para los ecosistemas marinos causando dafos a la
vida silvestre y contaminando el agua durante afios. Ademas, la contaminacion del
aire por la quema de combustibles fosiles emite contaminantes atmosféricos como
dioxido de azufre, 6xidos de nitrogeno y particulas finas que contribuyen a la mala
calidad del aire y el cambio climatico [13].

b) Dependencia energética. La economia global estd altamente dependiente del
petrdleo como fuente de energia. Los precios del petroleo pueden fluctuar debido a
factores geopoliticos, cambios en la oferta y demanda, eventos ambientales, por
mencionar algunos; esto puede afectar la estabilidad economica de los paises y las
empresas. Ademads, un pequefio numero de paises controla la mayor parte de las
reservas probadas de petroleo, lo cual puede llevar a una concentracion de poder e
influencia en el mercado energético global [14].

c) Agotamiento de recursos y no renovabilidad. El petroleo es un recurso no renovable
que se estd agotando a medida que se extrae y consume a tasas cada vez mayores.
Asi, conforme se extraen las reservas de petrdleo existentes, se vuelven mas costoso
y dificil acceder a nuevas fuentes, lo cual lleva a una disminucién en la
disponibilidad del recurso y un aumento en los costos de extraccion [15].

A pesar de que el petrdleo ha sido un motor crucial en el progreso econdémico y tecnoldgico,
presenta muchas las desventajas. Asi, el uso de este recurso presenta una serie de desafios
que requieren soluciones inmediatas. Por lo tanto, es fundamental explorar alternativas
energéticas mucho mas limpias y eficientes, ademas de promover la conservacion y el uso
de los recursos naturales de manera responsable.
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1.1.2 Energia Renovables

Las energias renovables son un tipo de energia derivadas de fuentes naturales que llegan a
reponerse mas rapido de lo que pueden consumirse [16]. El despliegue de energias
renovables en los sectores de energia, calor y transporte es uno de los principales factores
que permiten mantener el aumento de las temperaturas globales promedio por debajo de
1.5°C. En el escenario de Cero Emisiones Netas para 2050, las energias renovables permiten
descarbonizar casi por completo la generacion de electricidad. Mientras tanto, los
combustibles renovables para el transporte y el calor renovable contribuyen a importantes
reducciones de emisiones en el transporte, edificios e industria [17]. Las fuentes de energia
renovable abundan y las encontramos en cualquier entorno. Algunas energias renovables
que se encuentran en el centro de la transicion hacia sistemas energéticos menos intensivos

en carbono y mads sostenibles son la energia solar, e6lica e hidraulica.

Energia Solar. Es cualquier tipo de energia generada por el Sol. Se crea mediante la fusién
nuclear que tiene lugar en el Sol. Es una energia necesaria para la vida en la Tierra y se emite
en forma de radiacion electromagnética [18].

Energia edlica. Es la energia que se obtiene a partir del viento, el cual es un recurso
inagotable. Esta energia es creada mediante una turbina, un dispositivo que canaliza la
fuerza del viento para generar electricidad. El viento sopla las palas de la turbina, que estan
unidas a un rotor. Luego, el rotor hace girar un generador para generar electricidad [19].

Energia hidraulica. Es la energia que aprovecha el movimiento del agua, ya que se obtiene

electricidad debido a la energia cinética y potencial de las corrientes o saltos de agua [20].

La principal ventaja de este tipo de energias es que tienen un alto impacto ambiental en la
disminucion de gases que aceleran el efecto invernadero y que han provocado el
calentamiento global del planeta. En este sentido, se busca poder aprovechar estas energias
para la generacion de combustibles limpios como una alternativa que nos permita abordar
la problematica energética mundial.

1.2 Hidrdgeno

El hidrégeno es un elemento que abunda en el universo. Sin embargo, el hidrégeno libre no
es facil de encontrarse en la Tierra ya que éste se encuentra unido a moléculas como el agua
(H20) e hidrocarburos como el metano (CHa). El hidrogeno es considerado como un vector
energético y se considera como una alternativa viable para la descarbonizacion del sector
energético, debido a los avances tecnologicos y a la reduccion de costos en infraestructura,
ademas de que impulsa la economia [21]. Asi, el hidrogeno como vector energético facilita
el almacenamiento y la gestion de la electricidad proveniente de fuentes renovables de
energia.
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En la actualidad, el hidrégeno (H:) es uno de los combustibles alternativos mas

prometedores debido a su capacidad de liberar una gran cantidad de energia durante la

combustion sin producir contaminantes nocivos como el didxido de carbono (COz), ya que,

al llevarse este proceso, es agua lo que se obtiene. El hidrégeno tiene un rendimiento

energético de 142 MJ/g, que es 2.75 veces mayor que el de los hidrocarburos, como la

gasolina por ejemplo (46 MJ/g). Sin embargo, al no estar disponible de forma natural, el

mayor reto al que nos enfrentamos es la forma de producirlo a partir de fuentes renovables.

1.2.1 Métodos de produccion de hidréogeno

Existen diversos métodos para la obtencion del hidrogeno, y de acuerdo con esto, es lo que

determina que éste sea 0 no un combustible limpio y sostenible.

a)

b)

)

d)

Reformado con vapor de agua

La produccion de hidrogeno se realiza mayormente mediante el reformado con
vapor de agua a partir de hidrocarburos, especialmente metano [22]. Esta técnica
consiste en hacer reaccionar gas natural y vapor de agua a altas temperaturas y baja
presion para producir hidrégeno y mondxido de carbono (CO). Posteriormente, el
CO resultante se hace reaccionar nuevamente con agua para producir mas Hz y
finalmente, CO2. Aunque esta técnica es de bajo costo y tiene un alto rendimiento,
presenta dos principales desventajas que son la produccion de CO: y la dependencia
de los combustibles fosiles.

Oxidacion parcial de hidrocarburos

Se basa en la combustion incompleta del hidrocarburo con oxigeno produciendo Ha
y CO. Utiliza aire para la combustion y la transformacion se lleva a cabo a
temperaturas superiores a los 800°C. El inconveniente que presenta este método es
que se produce una cantidad menor de Hz en comparacién a otros reformados [23].

Gasificacion del carbon

Es un proceso termoquimico que transforma el carbén en estado sélido en un gas
combustible mediante la oxidacion parcial con aire, oxigeno o vapor de agua [24].
Sin embargo, debido a la alta concentracion de carbono del carbdn, este método
provoca altas emisiones de COz en comparacion con otros métodos para produccion
de hidrégeno.

Termdlisis

Este método estd basado en la disociacion de la molécula de agua por medio de calor,
empleandose para ello temperaturas alrededor de los 2500°C. El calor utilizado
puede provenir de la energia nuclear o de la energia solar concentrada [25]. Sin
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e)

f)

8)

embargo, el uso de la energia nuclear, a pesar de ser una opcion viable al uso de
combustibles fosiles, todavia presenta muchos inconvenientes, tales como la gestion
de los residuos toxicos, el alto costo de implementacion y el riesgo por accidentes
nucleares [26].

Electrdlisis

La electrdlisis directa del agua consiste en la disociacion de los enlaces del agua
mediante electricidad, para producir H2 de una pureza elevada. Aunque hoy en dia
es una tecnologia madura y plenamente comercializada, presenta dos grandes
inconvenientes. Primero, si la electricidad empleada no proviene de fuentes
renovables, que es la situacion usual, se trata de un proceso con un alto coste.
Ademas, la energia necesaria para producirlo es siempre mayor que la generada en
forma quimica [27].

Fotoquimicos

Los procesos fotoquimicos conforman un conjunto de técnicas innovadoras que
consisten en generar hidrogeno a partir del agua usando procesos biologicos o
semiconductores sdlidos en procesos de fotocatalisis [28]. Los procesos bioldgicos se
basan en la obtencion de hidrégeno por medio de la fotosintesis realizada por algas
verdes [29]. Esta técnica ha reportado eficiencias foténicas de hasta el 80%, y como
los organismos utilizados para producir la fotosintesis de hidrdgeno suelen ser
anaerobios, la eliminacién del medio de reaccién del oxigeno producido durante la
descomposicion del agua ha presentado un reto tecnologico que ha requerido de
muchos esfuerzos de investigacion. Sin embargo, las investigaciones no han
informado sobre los procesos metabolicos celulares y de reaccion que actiian en este
tipo de tecnologia, para asi poder ser implementados a escala industrial. Por otro
lado, la fotocatdlisis es una reaccion fotoquimica que convierte la energia luminosa
en energia quimica de un catalizador que suele ser un material semiconductor que
acelera la velocidad de reaccion [30]. Esta se basa en la transferencia de carga a través
de la interfaz entre el semiconductor y la solucion acuosa contaminada. Donde la
conductividad aumenta con la temperatura y se genera un par de electrén-hueco,
ocurriendo la adsorcidon de los fotones y la distribucion de diferentes estados
electrénicos en la superficie.

Fotocatalisis

La fotocatalisis es una técnica ampliamente estudiada para la eliminacion o
transformacion de contaminantes y generacion de combustibles alternos [22]. Segun
la JUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), la fotocatalisis se
define como la aceleracion de una reacciéon quimica por la actuacion de un

16



catalizador sdlido que es activado mediante la excitacion electronica debido a la
incidencia luminosa de un determinado contenido energético.

1.2.1.1 Colores del hidrégeno

Existen diferentes fuentes y rutas para el hidrégeno tal como se mencioné anteriormente.
Todos los procesos por los cuales se produce el hidrogeno pueden categorizarse asignando
una etiqueta de color y de acuerdo con la ruta elegida para producir hidrégeno determinara
si se describe con los colores gris, azul, verde, marrén o rosa. Estos etiquetas de color
denomina el proceso de produccion de hidrégeno [31].

a) Hidroégeno gris se obtiene a partir del reformado de metano con vapor, el CO:
producido se libera a la atmosfera.

b) Hidrogeno azul se obtiene mediante el reformado de metano con vapor, pero el CO2
se captura y almacena en cierto sistema.

c¢) Hidrogeno verde se obtiene mediante la electrdlisis del agua o vapor utilizando la
electricidad obtenida de una fuente renovable como la edlica o solar.

d) Hidrogeno rosa se obtiene por la electrdlisis del agua cuando la electricidad procede
de la energia nuclear.

e) Hidrogeno marrén se obtiene a partir del carbén mediante la gasificacion, pero es
un proceso muy contaminante que libera CO: a la atmosfera.

El describir el hidrégeno por color permite conocer la fuente y las emisiones de carbono
asociadas que conlleva el método de produccion. Sin embargo, siendo el hidrogeno
considerado un combustible futurista que promete estar libre de emisiones de carbono, es
el hidrégeno verde el mas respetuoso con el medio ambiente y es la fotocatdlisis una de las
técnicas por las cuales se puede obtener.

1.3 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis puede ser definida como la aceleracion de una reaccion por la presencia de
un catalizador activado mediante luz. Esta puede ser clasificada en dos tipos: homogénea y
heterogénea. La fotocatdlisis homogénea se realiza en una sola fase y en este proceso, el
catalizador estd en solucién con los reactivos. Mientras que la fotocatalisis heterogénea
interviene mas de una fase, por lo regular el catalizador es un sdlido y los reactivos o
productos estan en forma liquida o gaseosa [32].

El desarrollo de esta técnica data en 1970 por Lyon, quien buscaba describir la oxidacién
parcial de alcanos e hidrocarburos olefinicos [33]. Posteriormente en 1972, Fujishima y
Honda [34], lograron la separacion fotocatalitica del agua por electrodos de TiOz. Y en 1977,
los investigadores Frank y Bard usaron TiO: para descomponer cianuro en agua iniciando
con el interés de la fotocatalisis con aplicaciones al ambiente [35]. El particular interés sobre
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los procesos de fotocatalisis se debe principalmente a que presentan una tecnologia eficiente
y prometedora, considerada verde, que, ademas de poder producir hidrogeno, permite el
tratamiento de contaminantes en el agua y aire, y es una forma de utilizar la energia solar o
la iluminacion interior artificial que se tiene de manera abundante en el mundo.

1.3.1 Mecanismo de la fotocatalisis

Segun la definicion de fotocatalisis, ésta consiste en acelerar las reacciones de oxidacion y
reduccion en presencia de un catalizador que usualmente es un sélido semiconductor.

El proceso de activacion del semiconductor, comuinmente denominado como
fotocatalizador, se realiza cuando los electrones localizados en la banda de valencia (BV)
absorben energia electromagnética y se promueven a la banda de conduccién (BC). La
energia necesaria para que se pueda realizar este proceso depende de la energia de banda
prohibida la cual determina la longitud de onda que puede absorber el semiconductor
empleado como fotocatalizador. Cuando los electrones son excitados a la BC dejan un
espacio vacio en la BV que se comporta como una carga positiva, denominada hueco (h*).
Asi, la iluminacion de un semiconductor con una longitud de onda apropiada produce
simultdneamente ambas especies portadoras de carga, electrones y huecos, que son capaces
de realizar reacciones de reduccidon y/o oxidacidon. Finalmente, existe un proceso de
recombinacion del par electron-hueco generado, el cual puede producir calor o
luminiscencia segin el mecanismo de relajacion. La figura 1.1 presenta el proceso del
mecanismo de fotocatalisis.

hv = Eg
REDUCCION
BV
Eg
3 BC
OXIDACION

Figura 1.1 Esquema general del mecanismo de la fotocatalisis.

Existen diversos factores que afectan la actividad fotocatalitica. El valor de la energia de la
banda prohibida del semiconductor es uno de los mas importantes, ya que esto determinara
la menor longitud de onda a partir de la cual absorbe la luz. La longitud de onda e
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intensidad de la luz, la temperatura, el pH, son algunos pardmetros que influyen cualitativa
y cuantitativamente en el proceso fotocatalitico.

1.3.2 Produccion fotocatalitica de hidréogeno

Una de las maneras en la cual se puede obtener hidrogeno mediante procesos fotocataliticos
es mediante la division de la molécula del agua. La division de la molécula del agua es un
proceso quimico endotérmico que descompone las moléculas de agua en oxigeno e
hidrégeno, y para llevarlo a cabo, requiere de una energia libre de Gibbs de 237 kJmol![36].
Este proceso es considerado como verde ya que, para generar hidrogeno como combustible,
se emplean recursos sostenibles como el agua y la energia solar.

La divisidn fotocatalitica de la molécula del agua para la generacion de hidrdgeno, se
describe de manera general mediante la siguiente ecuacion:

2H,0 - 2H, + 0, (1)

La ecuaciéon 1 tiene una reaccion de evolucion de hidrogeno (HER) y una reaccion de
evolucion de oxigeno (OER). En esta reaccion, las moléculas de agua son reducidas por
electrones para formar Hz y oxidadas por huecos para formar Oz, lo que conlleva a que el
agua se divida por completo [37].

Uno de los mayores desafios en este proceso es la rapida recombinacion de cargas. Por lo
que las propiedades del fotocatalizador seran clave para poder llevar a cabo el proceso de
una manera mas eficiente.

1.3.3 Semiconductores

Los procesos fotocataliticos se basan en la transferencia de carga a través de la interfaz
formada entre un semiconductor iluminado y una solucion ya sea en fase liquida o gaseosa.
Por tanto, la cantidad de hidrogeno producido depende de manera importante de las
propiedades estructurales, electronicas, ademas, de las etapas en la absorcion de fotones,
separacion y migracion de cargas y las reacciones superficiales.

Los semiconductores constituyen una amplia clase de materiales cuya conductividad
eléctrica aumenta con la temperatura y es significativamente menor que la de los metales
[38]. El modelo de bandas de energia de un semiconductor consiste en la descripcion de las
energias que tienen o pueden tener los electrones del semiconductor. De forma similar a lo
que ocurre en el pozo de potencial y en el modelo cudntico del 4tomo, los dtomos del cristal
crean una funcion potencial que provoca que la energia y el momento de los electrones estén
cuantificados por lo que solo estan permitidos ciertos valores.

Las bandas de energia son los niveles modificados a través de los cuales se mueven los
electrones en una red y estan divididas en dos por una brecha denominada banda prohibida
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(Eg). La figura 1.2 muestra las bandas de energia, en donde la banda inferior denominada
banda de valencia (BV), contiene electrones que participan en uniones atémicas mientras
que la superior o banda de conduccion (BC), contiene electrones involucrados en las
reacciones eléctricas. Entonces, bajo irradiacion de fotones, con una energia igual o mayor
que el intervalo de BP, los electrones (e) en la parte superior de la BV se excitan hacia la
parte inferior de la BC, quedando algunos huecos (h*) en la parte superior de la BV. Por lo
tanto, existen dos tipos de portadores en los semiconductores que impulsan la actividad
fotocatalitica. Estas reacciones ocurren en la superficie de los semiconductores, los
electrones pueden reducir la cantidad de aceptores de electrones como Oz y H20, y al mismo
tiempo, los huecos pueden recombinarse con H20 para formar O2[39].

E
A

Banda de conduccion
(electrones libres)

E, : Banda prohibida

Banda de valencia
(electrones ligados)

\J
]

Figura 1.2 Bandas de energia de semiconductores [40].

La figura 1.3 presenta el potencial redox de semiconductores usuales en solucién acuosa
comparados con el electrodo normal de hidrogeno (NHE por sus siglas en inglés Normal
Hydrogen Electrode) y con respecto al vacio. Por lo tanto, el nivel inferior de la BC del
fotocatalizador debe ser mas negativo que el potencial redox de H*/Ha2 (0V), y el potencial
redox de la BV es mas positivo que el de O2/H20. Asi, para llevar a cabo el proceso de
division de la molécula del agua, la energia minima de la BP de los fotocatalizadores

semiconductores debe ser de 1.23 eV.
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Figura 1.3 Bandas prohibidas y posiciones de borde de banda con respecto al nivel de vacio
y NHE para algunos semiconductores [40]. Las lineas rojas representan los borden de la BC
y las lineas verdes los bordes de la BV.

Los semiconductores que podrian ser considerados como ttiles para fotocatalisis, son
aquellos que tienen una banda prohibida de energia comparable a la de los fotones de luz
visible, es decir, una energia menor a 3.5 eV [41]. Asi, es de nuestro interés poder disefiar
materiales fotocatalizadores que permitan aprovechar mejor la energia y a su vez, mejorar
la transferencia de las cargas fotogeneradas para reducir el tiempo de recombinacién en el
proceso fotocatalitico.

1.4 Materiales Semiconductores: Espinelas

Existen materiales cuya estructura ha sido de interés para los investigadores debido a las
versatiles propiedades que presentan. Las espinelas son minerales que tienen la formula
general AB20s, donde A es un cation divalente y B es un cation trivalente. Los 6xidos AB20a4
de estructura espinela estan asociados con muchos entornos geoléficos, desde aluminatos,
ferritas y cromitas en rocas metamorficas, sedimentarias e igneas de la corteza terrestre,
hasta formas de ortosilicatos de alta presion en el manto terrestre. Tienen una red ctbica
centrada en las caras (fcc) con grupo espacial Fd-3m. Asi, los aniones de oxigeno forman un
arreglo compacto aproximadamente ctibico, donde los cationes se distribuyen en un sitio
tetraédrico y dos sitios octaédricos por unidad de férmula de acuerdo con el esquema
general

Al—an(An/Z Bl—n/2)204- (2)

donde (A, B1_n/2), representan cationes en sitios octaédricos. La variable n se refiere al
parametro de inversion. A baja temperatura, se puede adoptar dos configuraciones
ordenadas de la estructura espinela, la configuracion normaln = 0y la inversan = 1. A
elevadas temperaturas, los cationes se distribuyen al azar en el sitio tetraédrico y octaédrico.
Un valor de n = 2/3 correspondia a una distribucion completamente aleatoria de A y B
sobre los tres sitios de cationes por unidad de férmula. En las espinelas ctibicas AB,0,,
donde Ay B son iones de metales de transicion, el efecto Jahn-Teller (JT) puede surgir de los
sitios A 0 B o de ambos. El estado electronico mas bajo puede ser un doblete o un triplete
[42, 43].

1.4.1 Espinela normal e inversa

Las estructuras espinelas tienen como férmula general A>*B>**Os, donde A y B representan
los cationes divalente y trivalente, respectivamente (Figura 1.4). Sin embargo, la variedad
de este tipo de estructuras puede ser representada de la siguiente manera:
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(Al—an) [AnBZ—n]O4 (3)

En donde la expresion dentro de los paréntesis y corchetes representan los sitios tetraédricos
y octaédricos, respectivamente. Los valoresn = 0,2/3 y 3, corresponden a espinelas que se
denominan normal, aleatoria e inversa, respectivamente [44]. En una celda unitaria de una
estructura espinela, se tienen que ocho del total de 64 sitios tetraédricos y 16 de los 32 sitios
octaédricos estan ocupados por cationes. De acuerdo con este argumento, una espinela
normal (A)[B2]Os se forma cuando todos los sitios tetraédricos y octaédricos estan ocupados
exclusivamente por cationes divalentes y trivalentes, respectivamente. Ahora, desde el
punto de vista en donde se relaciona el radio, esto deberia denominarse anormal ya que,
por el contrario, el sitio tetraédrico mas pequeno deberia favorecer a los cationes trivalentes
con menor tamafo, mientras que el sitio octaédrico deberia favorecer a cationes divalentes
con mayor tamano. Por otro lado, la fase espinela inversa se forma cuando los iones
trivalentes llenan los ocho sitios tetraédricos y los ocho trivalentes, los ocho divalentes
restantes ocupan los sitios octaédricos. Mientras que una distribucion aleatoria de cationes
se formula como (A1/3B23)[ A23B4/3]Os.

* - A-, e—B ; 09— X
Figura 1.4 Estructura espinela. Los sitios A y B corresponden a los cationes de los sitios
tetraédrico y octaédrico en la estructura [42].

1.4.2 Propiedades de las estructuras espinela

Las estructuras espinela poseen propiedades importantes tales como estabilidad térmica,
alta resistencia quimica y mecdnica, pueden ser obtenidas a bajas temperaturas, por
mencionar algunas. Estas propiedades han permitido que estas estructuras se conviertan en
materiales prometedores para aplicaciones como catalizadores, electrénicos, Opticos y

ceramicos.

Las estructuras espinela se dividen en diversos grupos de acuerdo con el cation trivalente.
Se tienen espinelas de aluminio (MAIL:Os), hierro (MFe:0s), cromo (MCr20s), cobalto
(MCo0204), galio (MGaz0s), indio (MIn20s), entre otros. Entre las estructuras espinelas de
aluminio esta el aluminato de magnesio (MgAL:Os), que es un material con estructura
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espinela que usualmente adopta una distribucién normal [45]. Este material presenta
propiedades como una baja densidad, un alto punto de fusion, resistencia contra ataques
quimicos y resistencia a altas temperaturas. Y debido a estas propiedades, se ha usado en
aplicaciones como material refractario [46], capacitor cerdmico [47], sensores de humedad
[48], catalizador [49] o soporte catalizador [50] y material estructural en reactores de fusion
[51]. El aluminato de zinc (ZnAl:0s), el cual es un compuesto formado por la combinacion
de altimina y éxido de zinc, es un 6xido ternario que cristaliza en una estructura espinela.
La forma natural de este compuesto se conoce como gahnita en donde todos los atomos de
zinc estan en el sitio tetraédrico y todos los iones de aluminio estan en los sitios octaédricos
de lared FCC de dtomo de oxigeno [52, 53, 54]. Este material presenta diversas propiedades
como una amplia banda prohibida de energia, alta estabilidad quimica y térmica, alta
eficiencia de fluorescencia, resistencia mecdnica mejorada, revestimiento antirreflectante de
capa de ventana en la celdas solares, transmitancia Optica, baja acidez superficial y altas
propiedades fotocataliticas. Estas propiedades han permitido que estos materiales sean
usados en el campo de dispositivos fotoelectronicos, pantallas de electroluminiscencia,
recubrimientos Opticos, fdsforos y catalizadores eficientes. El aluminato de cobre (CuAl20s)
comunmente cristalizan en estructuras tipo espinela inversa y posee propiedades
electronicas, magnéticas y cataliticas, ademas de que es ampliamente utilizado en la
industria como pigmentos ceramicos, recubrimientos y catalizadores [55, 56].

Los materiales convencionales con estructura espinela se utilizan ampliamente en el 4rea de
la fotocatdlisis debido a las propiedades que estas presentan. Ya que, en este tipo de
procesos, el material llamado fotocatalizador debe poseer estabilidad y actividad a largo
plazo en cualquier entorno quimico que dependa de su fase cristalina, morfologica y
tamafio. Ademas, debido a los procesos redox que se llevan a cabo, los fotocatalizadores
deben resistir a la fotocorrosion Asi, el buscar materiales con estructura tipo espinela que
puedan ser aplicados en procesos fotocataliticos es de interés en la investigacion.

1.5 Produccion fotocatalitica de hidrogeno usando materiales con estructura
espinela

Los fotocatalizadores con estructura espinela han sido evaluados para la produccion
fotocatalitica de hidrogeno en diversos trabajos de investigacion. La tabla 1.1 compara
distintos fotocatalizadores con estructura espinela usados para la produccion fotocatalitica
de hidrégeno. Es importante mencionar que, los experimentos que se comparan se llevaron
a cabo en diferentes tiempos de experimentacion, ademas, se llevaron a cabo con agentes de
sacrificio. De acuerdo con lo reportado, la muestra ZnGa20s produce 3989 umolg'h! usando
trietanolamina (TEOA) como agente de sacrificio en 2h. A pesar de la alta produccion de
hidrégeno obtenida con estos materiales, se observa que el uso de agentes de sacrificio
favorecio la tasa de generacion. Ademas, en los trabajos mostrados en la tabla, el desempefio
fotocatalitico se atribuye a la simple estructura que conforma el fotocatalizador, ya que ésta,
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promueve la facil separacion de pares fotogenerados y permite una mejor movilidad de las
cargas.

Tabla 1.1 Comparacion de fotocatalizadores con estructura espinela para produccién
fotocatalitica de hidrdégeno.

Tasa de generacion de hidrégeno

Muestra Agente de sacrificio (umolg-1h-1) Tiempo Ref

ZnGa:0: 10 vol.% TEOA 3989 2h [57]

MgAl:0s 0.15M TEOA 97 1h [58]
0.25M  Na:SOs and

Zn>GeOs 0.35M NasS 620 11h [59]
0.1M Na250s and 0.1M

CoFe:04 NaOH 74 [60]

ZnFe:0: 2vol% MeOH 354 8h [61]

CoAl:Os Glycerol 10 vol% 810 %h [62]

MgAl:04 None 64 2h [63]

Debido a la constante busqueda de obtener materiales eficientes para llevar a cabo procesos
fotocataliticos, los cuales a su vez sean faciles de obtener y de bajo costo. El objetivo de este
trabajo es sintetizar mediante una modificacion a la ruta del sol-gel soluciones sdlidas con
estructura tipo espinela. Para determinar el efecto de las concentraciones, éstas fueron
variadas de tal manera qué Zn;_,CuyAl,0, (x=0.0,0.1,0.5,09y1.0). Ademads, para
observar el efecto de la temperatura, las muestras se calcinaron hasta 700°C, 800°C y 900°C
durante 6h. Esta ruta de sintesis permitié obtener materiales con estructura tipo espinela a
partir de una f4cil ruta de sintesis en donde se usa agua como solvente. Las propiedades de
los materiales creados se caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (MEB), espectroscopia por energia dispersiva (EDS por sus siglas en
inglés), Branauer-Emmett-Teller (BET) y espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR.
También, caracterizar las propiedades electroquimicas de los materiales sintetizados
mediante voltamperometria lineal, voltamperometria ciclica, cronoamperometria y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Finalmente, caracterizar su desempeno en
procesos fotocataliticos tales como la produccidon de hidrégeno mediante la division de la
molécula del agua.

1.6 Fotodegradacion de colorantes

Los procesos de oxidacidon avanzada (POA) son ampliamente empleados para el tratamiento
y desinfeccion de las aguas. Estos métodos se basan en la formacion de especies quimicas
altamente reactivas, como los radicales hidroxilo (HO®), que son capaces de oxidar y
mineralizar la mayor parte de las moléculas organicas, dando lugar a CO: e iones

24



inorganicos. Existen distintos modos de producir estos radicales hidroxilo, entre los cuales
se encuentran métodos basados en la fotolisis del H2O: y el Os, la fotocatdlisis heterogénea,
basada en el uso de un semiconductor de banda ancha, y los procesos homogéneos Foto-
Fenton, producidos por adicion de H20: a sales de hierro disueltas.

1.6.1 Azul de metileno

El cloruro tetrametiltionina (C;4H;gN3CS) comtiinmente conocido como azul de metileno
(MB por sus siglas en inglés), es un colorante aromatico heterociclico, que forma parte de
los colorantes tiazina. Tiene forma de cristales muy finos de color verde oscuro con brillo
bronceado en su estado so6lido, pero en su estado liquido, presenta un color azul fuerte.
Debido a su composicion quimica, genera impactos importante en los ecosistemas al
incorporarse con agua afectando no solo a la cadena alimenticia sino a la flora y fauna.
Ademas, es altamente reactivo debido a que tiene la habilidad de aceptar y donar iones de
hidrégeno.

Se han reportado fotocatalizadores con estructura espinela usados en la fotodegradacion de
colorantes tales como azul de metileno. La tabla 1.2 muestra materiales con estructura
espinela sintetizados mediante diferentes rutas y usados para llevar a cabo procesos de
fotodegradacion de colorantes con concentraciones que van desde 10ppm a 15ppm. Los
porcentajes de fotodegradacion muestran que este tipo de estructuras permite una
decoloracién optima de hasta un 99% usando como fuente de luz un simulador solar [64].

Tabla 1.2 Comparacion de fotocatalizadores con estructura espinela usados para la
fotodegradacion del colorante de azul de metileno.

Muestra Ruta de sintesis Confllcmnes Fotodegoradaaon Ref
experimentales (%)
15ppm
MgAl:04 Sol-gel 180min 40% [65]
Lampara halégeno
o 10 ppm 0
MgAl:04 Co-precipitacion 160 min 80% [66]
MAIL:O: (M= Ni, Sol-gel
L \Y% 9 7
Cu, Zn) autocombustion uzU 95% [67]
ZnAlL:04Ce Co-precipitacion Luz UV 99% [68]
10ppm
ZnAl:O+Dy?* Combustion 180min 87% [69]

Luz visible
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15 ppm

. 3+ 1A 00
BaAl:O«Nd Combustion Simulador Solar 99% [64]
CuAl2xBixOs  (x=0, ) 10ppm
79 7
0.1,0.3,0.5y0.1) Combustion Luz UV 99.7% [70]
. 10ppm
BirOsls - MgALO:s Ultrasonido- 120min 96% [71]
solvotermal

Simulador solar
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Capitulo 2
Metodologia

2.1 Sintesis de materiales con estructura espinela

2.1.1 Método de Sol-gel

El método de sol-gel es una ruta de sintesis desarrollada como una alternativa tecnoldgica
para la preparacion de vidrios ceramicos a temperaturas considerablemente bajas [72].
Actualmente el proceso ha mejorado y se ha orientado para poder obtener materiales con
tamarnio de particula nanométrico. El proceso consiste en la formacion de redes compuestas
por elementos inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas simultaneas que
son la hidrodlisis y condensacion. En la hidrdlisis se obtiene una suspension de aspecto
similar a una disolucion cuyo contenido son particulas de tamafio menor a 100nm. Después,
en la condensacion se forma un gel sélido cuya consistencia dependera de las condiciones
de secado. Las condiciones de la reaccion inicial como la temperatura y la velocidad de
hidrolisis y condensacion determinaran el tipo de estructuras formadas tanto como del sol
como del gel. Otro pardmetro importante, es el envejecimiento que es el tiempo entre la
formacion del gel durante el secado. También, el proceso y condiciones de secado
determinard la estructura del producto. Como resultado de un producto seco puede
obtenerse un xerogel o aerogel. Los xerogeles se obtienen mediante la evaporacion del
solvente y agua, mientras el liquido se evapora la estructura del gel se colapsa. Por otro lado,
los aerogeles son obtenidos por secado a condiciones supercriticas en donde el incremento
de la presion y temperatura supera el punto critico.

Los fotocatalizadores con estructura espinela fueron sintetizados mediante una
modificacién del método de sol-gel. Para ello se realizé el correcto calculo estequiométrico
para obtener 1g de Zn;_,CuyAl,0, conx = 0.0,0.1,0.5,0.9 y 1.0 % atémico. En una parrilla
de agitacion magnética, se coloca un vaso de precipitado con 50 mL de agua desionizada,
en donde se calienta y agita de manera constante. Alllegar a los 50 °C, se agrega acido citrico,
qué es usado como agente quelante, nitrato de aluminio (AI(NOs)2:9H20), acetato de zinc
(Zn(CHsCOO)2-H20) y nitrato de cobre (Cu(NOs)2-3H20). Para concentraciones donde x =
1.0y 0.0, Zn(CHsCOO)2H20 o Cu(NOs)2:3H20, puede ser omitido segun sea el caso. Se
colocaron los reactivos uno a uno, y fueron agregandose una vez que el anterior haya sido
disuelto. Después se incrementd la temperatura hasta 70 °C y al llegar a ésta, se ajusté el pH
a 8 con una solucion al 24% de NH«OH. La temperatura y agitacion se mantuvieron durante
120min. Pasado ese tiempo, se retird la solucion de la parrilla y se dejé en envejecimiento
durante 12h. Después del envejecimiento, la temperatura de las soluciones se incrementa a
100°C y se mantiene durante 180 min hasta obtener un xerogel. Posteriormente, el xerogel
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obtenido se recolecta para posteriormente molerlo con ayuda de un mortero de agata.
Finalmente, el polvo obtenido de esta molienda se lleva a tratamiento térmico durante 6h.
Se realizaron 3 tratamientos térmicos, 700 °C, 800 °C y 900 °C para cada concentracion, por
lo que se tiene la muestra Zn; CuyAl,0, calcinada a 700 °C, 800 °C y 900 °C, es decir, se tienen
3 muestras con la misma concentracion pero con distinto tratamiento térmico. Del mismo
modo para el resto de las muestras. La figura 2.1 muestra los pasos seguidos antes del
envejecimiento para la muestra ZnygCug1Al,0,a 700 °C. Las muestra obtenidas se
nombraron seguin la concetracion de iones de Zn e iones de Cu contenidos en las muestras,
seguido de la temperatura a la cual se les realizd el tratamiento térmico.

Condensacion Gelacion Secado Tratamiento
térmico

Solucién de Solucién Gel Xerogel Polvo
precursores (coloide)

Figura 2.1 Pasos de la ruta de sintesis para la fabricacion de las muestras Zn; _,Cu,Al,0, con
x = 0.0,0.1,0.5,0.9y 1.0.

2.2 Caracterizacion

2.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccidon de rayos X (DRX) se ha empleado para la determinacion de fases
cristalinas a partir de los espectros de difraccion (difractogramas) para cada una de las
muestras sintetizadas.

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) se obtuvieron a temperatura ambiente, con
radiacion monocromatica CuKa (1 = 1.541845) de un difractometro D2 Phaser, Bruker con
rango 26 = 10° —90°.

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB) se realizd la caracterizacion
morfologica de los materiales. Estd técnica permite la observacién y caracterizacion
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superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando informacién morfoldgica del
material analizado.

El andlisis se llevd a cabo mediante el uso de un MEB de emision de campo JSM7800F. No
se realiz6 alguna preparacion especial de las muestras.

2.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva

El estudio elemental se realiz6 mediante Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS),
mediante el uso del microscopio electrénico de barrido de emisién de campo JSM7800F,
donde se utilizé un detector Oxford Instruments X-Max 80.

2.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

Los espectros FT-IR de las muestras sintetizadas fueron obtenidos usando un espectrometro
Cary 670 acoplado con un espectrometro Cary 620 de Agilent Technologies en la region de
400-4000 cm-.

2.2.5 Area Superficial (BET) por Fisisorcién de Gases

El drea superficial fue obtenida con analizador de area de superficie Autosorb-iQ-MP/XR
Quantachrome Instruments. Las muestras fueron desgasificadas a 300°C y analizadas
mediante el método BET multipunto con un rango de presion relativa de 0.05 — 0.3 (P/Po).

2.2.6 Propiedades Opticas

Las propiedades Opticas del material se analizaron mediante reflectancia difusa UV-Vis
(DRS) mediante el uso del espectrofotémetro Cary 500 UV-Vis-NIR Agilent Technologies en
un rango de 200-1800nm usando la esfera integradora. Todas las mediciones opticas se
llevaron a cabo a temperatura ambiente.

2.2.6.1 Determinacion de ancho de banda 6ptico

A partir de los datos obtenidos de los espectros UV-Vis-NIR, se determind el ancho de banda
prohibida (E,) para los materiales creados. La estimacion de este valor se obtuvo mediante
la técnica de Tauc Plot [73] a partir de la siguiente ecuacion:

(ahv)?/™ = A(hv — Ey) (4)

Donde a es el coeficiente de absorcidn, h es la constante de Planck, v la frecuencia de la luz,
A es constante de absorcion y Eg es la energia de banda prohibida. Por otro lado, el
exponente n corresponde al tipo de transicion electrénica cuyo valor puede ser 1/2, 2, 3/2 'y
3, para transiciones directas permitidas, indirectas permitidas, directas prohibidas e
indirectas prohibidas, respectivamente. El valor de E4 se obtiene a partir de la extrapolacion

de la porcion lineal de la grafica correspondiente (ahv)? vs hv.
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2.2.6.2 Calculo de potenciales de banda de conduccidon y banda de valencia

Los niveles de energia de las soluciones sdlidas sintetizadas se obtuvieron mediante el
calculo de los potenciales de oxidacién y reducciéon a través de la teoria de la
electronegatividad de Mulliken y usando el valor de ancho de banda prohibido estimado.
A partir de las ecuaciones:

1 5
Boc = X — Fe — 5 g ©
EBV = EBC + Eg (6)

Donde Eg¢ y Egy corresponde a la energia de posicién para la banda de conducciéon y
valencia, respectivamente. y corresponde a la electronegatividad del semiconductor, E, es
la energia de los electrones libres en la escala del hidrogeno (4.5 eV) y E; es el ancho de
banda prohibida del semiconductor.

2.2.7 Electroquimica

Las pruebas electroquimicas fueron llevadas a cabo en un potenciostato BioLogic SP-150 en
un sistema de tres electrodos utilizando los materiales preparados en este trabajo como
electrodo de trabajo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y platino (Pt) como
contraelectrodo. Los electrodos de trabajo (figura 2.2) se prepararon usando los materiales
sintetizados. El proceso de fabricacion se describe en el apéndice B. El arreglo experimental
de tres electrodos se muestra en la figura 2.3, con el cual se hicieron pruebas tales como
voltamperometria lineal, voltamperometria ciclica, cronoamperometria y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés). Para las pruebas, se usaron dos
tipos de electrolito. Una solucién de fosfatos o PBS (pH = 7.4) y una con 0.1M de KCl y
4.0mM de Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)e].

S o

Figura 2.2 Sistema de tres electrodos para realizar experimentos de electroquimica. Los

materiales sintetizados se usaron para crear electrodos de trabajo, Ag/AgCl como electrodo
de referencia y platino (Pt) como contraelectrodo.
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Figura 2.3 Electrodos de trabajo fabricados a partir de las muestras sintetizadas.

La voltamperometria de barrido lineal (LSV) se llevé a cabo en 25 mL de PBS. LSV se obtuvo
en direccion catddica de 0.0 a 2.0 V con un rango de exploracion de 50 mV/s. La
voltamperometria ciclica se realizd con Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)¢]. Los datos informados se
registraron después de una exploracion previa sucesiva en el rango de -1,5a 1,5 V a una
velocidad de exploracion de 50 mV/s hasta que se obtuvieron las curvas estables. La
cronoamperometria para la prueba fotoelectroquimica se realizd a potencial de circuito
abierto bajo irradiacion de luz (365nm) con ciclos de encendido/apagado de 30 s. La
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para obtener los diagramas de Mott-
Schottky utilizando el sistema de muestra de tres electrodos en el barrido de frecuencia de
1 Hz a 200 kHz para todas las muestras.

2.3 Produccion fotocatalitica de hidrogeno

La actividad fotocatalitica de las soluciones sdlidas sintetizadas se evalu6 mediante
experimentos para generacion de hidrogeno. En un reactor pyrex se conect6 una celda de
cuarzo con un sistema de circulacion de gas cerrado acoplado a un cromatdgrafo de gases
Shimadzu GC 2014 equipado con una columna Molecular Sieve 5a y un detector de
conductividad térmica. Se utilizé nitrégeno de alta pureza como gas de acarreo. La figura
2.3 muestra el arreglo experimental para la evolucién fotocatalitica de hidrégeno. El
experimento comenzd al colocar 200 mL de agua desionizada con 50 mg del material
fotocatalizador en el reactor. Los experimentos se llevaron a cabo sin agente de sacrificio. El
reactor se dejo en oscuridad y se burbujed con gas N2 a través de la solucion, ademas durante
todo el experimento se mantuvo agitacion constante y a temperatura ambiente. Se utilizd
una lampara de Hg (A=254 nm, 4.4 mW/cm?) tipo lapiz. La cantidad de H: obtenido se
analizé mediante el uso del cromatdgrafo de gases registrando los gases producidos cada
5min durante los 180min que dura el experimento.
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Figura 2.4 Configuracion experimental para la evolucion fotocatalitica de hidrogeno.

2.4 Fotodegradacion de colorante

El colorante de azul de metileno (MB por sus siglas en inglés) se utilizd como molécula
modelo para evaluar la actividad fotocataliticas de los materiales sintetizados. Se prepar6
una soluciéon madre del colorante a 15 mgL' en 200 mL de agua desionizada. Los
experimentos se llevaron a cabo en un reactor de borosilicato. Luego, se dispersaron Img
por ImL de material fotocatalizador en un solucion del colorante de azul de metileno.
Posteriormente, se sonicaron durante 30 min en la oscuridad para lograr el equilibrio de
adsorcion-desorcion. Después de los 30 min en oscuridad, se tomo una alicuota en el tiempo
cero, se centrifugo y recolectd el sobrenadante para posteriormente medir el espectro de
absorcién. Posteriormente, la solucion se irradié durante 180 min con dos fuentes de luz,
energia solar y lampara UV. La energia solar provino de un simulador solar Newport Oriel
Sol3a y la lampara UV tipo lapiz (254 nm, 4.4mW/cm?). Las soluciones se colocaron bajo la
irradiacion (solar o UV) a una distancia de 20 cm aproximadamente. Se tomaron alicuotas
cada 15 min y fueron guardadas para posteriormente centrifugarlas. Al igual que la muestra
t = 0, el sobrenadante de todas las alicuotas se analizo mediante la técnica de espectrocopia
UV-Vis (Cary 60) monitoreando la intensidad del pico maximo de absorbancia del colorante
el cual se localiza aproximadamente a 665 nm.
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Figura 2.5 Configuracion experimental para la degradacion del colorante de azul de
metileno usando simulador solar como fuente de luz.

Los resultados de la intensidad de absorcion se expresaron en graficas C/C, vs tiempo,
donde C y C, corresponden a las intensidades de absorcién maxima a 665 nm en el tiempo
ty ent = 0, respectivamente. También, el porcentaje de degradacion se calculd segun la

siguiente ecuacion:

D(%) = 100 x [(Co — C¢)/Co] @)

Donde C, es la concentracion inicial, C; es la concentracion en un tiempo t.

33



Capitulo 3

Resultados

3.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

Los patrones DRX identifican fases cristalinas formadas en los materiales sintetizados los
cuales se muestran en la figura 3.1. Se pueden observar picos de difraccién de los planos
(220), (311), (400), (331), (422), (511), (440), (620) y (533). La figura 3.1a muestra los patrones
DRX correspondientes a las muestras Zn; CuyAl,0, (x = 0.0) a 700 °C, 800 °C y 900 °C. Se
formaron fases cristalinas cubicas pertenecientes al grupo espacial Fd-3m. Los picos
caracteristicos de los aluminatos de zinc (ZnAl2Os) con estructura tipo espinela se muestran
en figura 3.1a, correspondientes a las cartas JCPDS No. 01-0710968. En todos los casos se
puede observar que, conforme incrementa la temperatura, el grado de cristalinidad del
material también incrementa. Se puede apreciar que a 700 °C ya se han formado las fases
cristalinas, pero la cristalinidad del material es baja en comparacion con las muestras
calcinadas a 900 °C. En la figura 3.1b se muestran los patrones DRX correspondientes a las
muestras ZnyoCug1Al,0, (x=10.1) a 700 °C, 800 °C y 900 °C. Se puede observar un
comportamiento similar a las muestras Zn; CuyAl,0, donde se tiene la formacién de la
estructura tipo espinela de ZnAlL:Os sin la segregacion de alguna otra fase. La figura 3.1c
muestra los patrones DRX correspondientes a las muestras Zn, 5Cugy 5Al,04 (x = 0.5) a 700
°C, 800 °C y 900 °C. Se puede observar que, para la muestra con menor temperatura de
tratamiento térmico, se presenta la segregacion de la fase del CuO, correspondiente con la
carta JCPDS No. 00-001-1117, la cual pertenece a un sistema monoclinico de 6xido de cobre.
Sin embargo, conforme se incrementa la temperatura de calcinacion, la fase segregada
desaparece. En la figura 3.1d se muestran los patrones de difraccion correspondientes a las
muestras Zng ;1 Cug 9Al, 0, (x = 0.9) a 700 °C, 800 °C y 900 °C. En estas muestras, se puede
observar la prevalencia del CuO para la muestra con tratamiento térmico de 700 °C, cuyos
picos de difraccion de CuO predominan mientras que los picos correspondientes a la
estructura de espinela CuAl:Os comienzan a formarse. Asimismo, se tiene que, a
temperaturas mayores, 800 °C y 900 °C, la fase CuO disminuye y los planos
correspondientes a la formacion de la estructura espinela CuAl2Os predominan, siendo la
muestra a 900 °C la que presenta una mayor cristalinidad. La figura 3.1e muestra los
patrones DRX correspondientes a las muestras ZnyCu;Al,0, (x = 1.0) a 700 °C, 800 °C y 900
°C. La muestra con tratamiento térmico a 700 °C muestra picos de difraccion
correspondientes a CuQO, siendo los planos (-111), (111), (-202) y (022) los que muestran
mayor intensidad en comparacion con el pico principal (311) correspondiente al aluminato
de cobre (CuAl:0s4) con estructura tipo espinela. Del mismo modo, las muestras a 800 °C y
900 °C presentan picos caracteristicos de los aluminatos de cobre (CuAl20s4) cuya indexacién
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se relaciona con las cartas JCPDS No. 00-076-2295 que pertenecen a un sistema cristalino

cubico.
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Figura 3.1 Patrones DRX para todas muestras sintetizadas y calcinadas a distintas

temperaturas.
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La figura 3.2 muestra una comparacion de las diferentes temperaturas a las que se trato el
CuAlLOs con la finalidad de obtener una fase pura de este material. En esta figura también
se muestra el patron de difraccion correspondiente a la muestra sin tratamiento térmico, es
decir, el xerogel obtenido de la ruta de sintesis. Tal como se menciond anteriormente,
podemos ver que, conforme se incrementa la temperatura los planos (—111) y (111)
correspondientes a la fase segregada de CuO disminuyen. Sin embargo, para la muestra a
1000 °C podemos apreciar una fase en 20 = 38° correspondiente a la fase aAlz0;, la cual
proviene de la ruta de sintesis por lo que a mayores temperaturas de tratamiento térmico es
posible persista esa fase. Por tal, tenemos que la formacion de la fase pura del CuAl204 no
se logro obtener debido a la presencia de una segregacion persistente hasta los 1000 °C.

Zn,Cu,Al,0,-SC

—— Zn,Cu,Al,0,-700

—— Zn,Cu,Al,0,-800

—— Zn,Cu,Al,0,-900

—— Zn,Cu,Al,0,-1000|
*CuO

l_hl: ) A loaAIZOS.

Intensidad (u.a.)

___l_ﬂm__A_LL__
s

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 3.2 Patrones DRX de muestra Zn,Cu;Al,0, sin calcinar y a diferentes temperaturas
de calcinacion.

La fase pura de ZnAl:Os se logrd, incluso a 700 °C (véase figura 3.1a) ya que a esa
temperatura no se presenta fase segregada alguna, siendo la muestra a 900 °C la que
presenta una mayor cristalinidad. La figura 3.3 presenta una comparacion entre los
aluminatos de zinc y cobre a 900 °C, donde podemos ver que los planos correspondientes a
la formacion de la fase estan presentes, incluyendo la segregacion del CuO para CuAl:Oa.
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Figura 3.3 Patrones DRX comparativo entre aluminato de zinc (ZnAl:0s) y aluminato de
cobre (CuAl20s4) calcinados hasta 900°C.

De los patrones DRX, también podemos concluir que conforme se incrementa la
concentracion de Cu?* en las muestras, la segregacion de esta fase es mas evidente para las
muestras con tratamiento térmico de hasta 700 °C, y que conforme se incrementa la
temperatura para estas, la segregacion de esta fase disminuye y a su vez la intensidad del
pico principal para cada patron de difraccion es mas grande, asi como su grado de
cristalinidad. Por otro lado, la intensidad del pico del plano (331) disminuye al incrementar
el porcentaje de Cu?, el cual casi es despreciable para la muestra Fig. 3.1e correspondiente
al aluminato de cobre (CuAl:0s). Este comportamiento lo observaron T. Tangcharoen et al
[31] en sus patrones DRX de aluminatos con estructura tipo espinela de Ni, Cu y Zn
mediante el método de sol-gel.

De los patrones de difraccion también se puede apreciar un desplazamiento en la posicién
de los picos conforme se incrementa la concentracion de cobre a todas las temperaturas. La
figura 3.4 presenta una comparacion de las muestras con calcinadas a diferente temperatura.
De manera general, se puede observar el desplazamiento hacia la derecha en la posicion
(311) en 20=36.9°, lo cual indica que la formacion de la solucién solida es existo, debido a la
incorporacién de los iones de cobre en la matriz de ZnAl:Os. En la literatura, este
desplazamiento lo atribuyen a la incorporacion de un ion en la estructura. De Sousa Santos
et al. [32], sintetizaron soluciones sélidas de aluminatos a base de cobre y zinc, e informaron
que el desplazamiento al incrementar la cantidad de cobre en el sistema indica la sustitucion
de los iones de Zn? por iones de Cu?* en la estructura debido a la diferencia entre los radios
ionicos de estos [33]. Este desplazamiento confirma la formacion de la solucion solida por
sustitucion.
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Figura 3.4 Patrones DRX de materiales ZnixCuxAl20s con x =0.0, 0.1, 0.5, 0.9 y 1.0 calcinadas
a tres distintas temperaturas en un rango 20= 35° a 40°.

3.1.1 Calculo de tamano de cristalito

El tamano del cristalito se calcul6 a partir de la ecuacion de Debye-Scherrer [74]:

_ 092
" Bcosh

(8)

Donde D es el tamarnio promedio del cristal, 4 es la longitud de onda del haz de rayos X
incidente (0.154184nm), f es FWHM correspondiente al pico de difracciéon (311) y 6 es el
angulo de difraccion de Bragg en radianes. Segun la literatura se sabe que conforme se
incrementa la temperatura el tamafio del cristal incrementa. Asi, se espera que el tamafio de
cristal para las muestras calcinadas hasta 700 °C sea mas pequefio en comparacion con las
calcinadas hasta 900 °C. La figura 3.5 presenta los resultados obtenidos para cada muestra
con distinta concentracion de cobre y su respectiva temperatura de concentracion. Podemos
observar que conforme se incrementa la temperatura de calcinacion, el tamafo promedio
del cristal se incrementa. Siendo la muestra de ZnosCuosAl:0s calcinada hasta 900 °C la que
presenta mayor tamano promedio de cristalito.
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Figura 3.5 Tamano de cristalito vs temperatura de calcinacion para soluciones sélidas de
ZnixCuxAl20s con x = 0.0, 0.1, 0.5,09 y 1.0

3.2 Propiedades Opticas

3.2.1 Espectroscopia UV-Vis-NIR

La figura 3.6 muestra los espectros de reflectancia difusa UV-Vis-NIR obtenidos para las
muestras a diferentes concentraciones de cobre y calcinadas a distintas temperaturas. De
manera general, se puede observar para las tres temperaturas de calcinacion estudiadas,
bandas en del rango UV, visible e infrarrojo cercano. Estas bandas se atribuyen a la
transferencia de carga entre los atomos de Cu-O y Cu?; y su posicion estd directamente
relacionada con el posicionamiento del cobre en los campos octaédricos y tetraédricos de la
estructura, respectivamente [75]. Las bandas de 250 y 450 nm corresponden a transferencias
entre oxigeno y las especies catidnicas en sitios octaédricos y tetraédricos [76], siendo las
bandas en la region UV (250-290 nm) las que se atribuyen a las transiciones electronicas
fundamentales entre el O-Al, mientras que las bandas asociadas alrededor de 440-450 nm se
relacionan a la transferencia de carga entre los sitios octaédricos que se ocupan por O y Cu?
[77] [78]. La literatura también informa que los iones de Cu?* relacionados a matrices
octaédricas se muestran en bandas entre 700 y 900 nm, mientras que los relacionados a
entornos tetraédricos se localizan entre 1300 y 1700 nm [79].
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Figura 3.6 Espectros UV-Vis-NIR de soluciones solidas de Zni«CuxAl2Os con x=0.0, 0.1, 0.5,

0.9 y 1.0. Comparacion de las distintas concentraciones a una misma temperatura de
calcinacion.

De acuerdo con lo anterior, observamos que las muestras ZniCuoAl2O: (figura 3.7) presentan
una banda en el UV para todas las temperaturas de calcinacion, siendo esta banda
caracteristica entre el oxigeno y las especies de aluminio (Al). Por otro lado, tenemos que la
muestra ZnoCu1Al:Os presenta bandas en el UV-visible e infrarrojo cercano. Las bandas en
el UV-Visible corresponden a las transiciones entre O-Al (regiéon UV), O-Cu y los iones de
Cu? en los sitios octaédricos (region visible), y los iones de Cu?*en sitios tetraédricos (region
infrarrojo cercano). Por otro lado, las muestras con diferentes concentraciones de Zn y Cu
presentan distintos comportamientos, de manera general se tiene que conforme se
incrementa el porcentaje de Cu?* en las muestras, las bandas en el visible y NIR se hace
presentes para las tres temperaturas. Lo cual, indica que los cationes Cu? pueden ocupar
sitios tanto tetraédricos como octaédricos en la estructura.

—— Zn,Cu,Al,0, 700°C
Zn,CugAl,0, 800°C
Zn,CuAl,0, 900°C

Intensidad (u.a.)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Longitud de Onda (nm)

Figura 3.7 Espectros UV-Vis-NIR para muestra ZniCuoAl:Os. Comparacién de las distintas
las distintas temperaturas de calcinacion a una misma concentracion.
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La muestra ZnosCuo1AlOs (figura 3.8) presenta tres distintas bandas segin la temperatura
de calcinacién; dos bandas, en UV y visible, para las tres temperaturas de calcinacion
estudiadas y una en el infrarrojo cercano para la temperatura de calcinacion mas alta. Las
bandas en el UV corresponden a las transiciones entre O-Al y se mantienen para los tres
tratamientos térmicos estudiados, mientras que la banda en el rango visible,
correspondiente al posicionamiento del Cu?* en sitios octaédricos, ademas de estar presente
incrementa su intensidad conforme se incrementa la temperatura de calcinacion. Por otro
lado, a 800 °C y 900 °C se tienen bandas en el infrarrojo cercano correspondientes al
posicionamiento del Cu? en sitios tetraédricos. Entonces, podemos ver como, para
ZnosCu01AL0s a 800 °C, los iones de Cu?" presentan un posicionamiento preferencial en
sitios octaédricos mientras que a 900 °C presentan una preferencia en sitios tetraédricos. Asi,
podemos concluir que el incremento de temperatura del tratamiento térmico para esta
muestra favorece que los iones de Cu? se posicionen en los sitios tetraédricos en la

estructura.

—— Zn, 4CUy ,Al,0, 700°C
Zny4Cug ,AlLO, 800°C
c Zn,4Cug ,AlLO, 900°C

Intensidad (u.a.)

\\
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Figura 3.8 Espectros UV-Vis-NIR para muestra ZnosCuoiAl:Os. Comparacion de las

distintas las distintas temperaturas de calcinaciéon a una misma concentracion.

La muestra ZnosCuosALOs (figura 3.9) presenta un comportamiento diferente. A una
temperatura de calcinacion de 700 °C, se muestra una banda ancha e intensa que abarca el
rango del UV y visible, la cual corresponde a las transiciones de los iones de O-Cu en sitios
octaédricos. También, se presenta una banda en el infrarrojo cercano la cual pertenece a las
transiciones de los iones de Cu? en sitios tetraédricos. Por otro lado, para las muestras
calcinadas hasta 800 °C y 900 °C existe un comportamiento similar entre ellas. Ambas,
presentan una banda estrecha en el UV y visible, pertenecientes a las transiciones entre O-
Aly O-Cu, respectivamente. Ademas, entre los 600 y 900 nm se presenta una pequena banda
que incrementa su intensidad conforme aumenta el incremento de la temperatura de
calcinacién, asi como una banda con mayor intensidad en el infrarrojo cercano cuya
intensidad también incrementa conforme el incremento de temperatura de calcinacion.
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Estas bandas se atribuyen al posicionamiento preferencial de los iones Cu?" en los sitios
octaédricos y tetraédricos, respectivamente. Por tanto, tenemos que la muestra
ZnosCuosAl:Os a 700 °C presenta transiciones entre O-Al y O-Cu, y que conforme se
incrementa la temperatura de tratamiento térmico, la incorporacion de los iones de Cu? en
la muestra se hacen presentes de acuerdo con la banda entre 600 nm y 900 nm cuyo
posicionamiento corresponde a la ocupacion del Cu? en sitios octaédricos de la estructura.
Sin embargo, se observa un posicionamiento preferencial de los iones Cu?* en sitios
tetraédricos.

P —— Zny5Clg 5AL,0, 700°C
Zng5Clp 5Al,0, 800°C
Zng 5Clg 5Al,0, 900°C

Intensidad (u.a.)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Longitud de Onda (nm)

Figura 3.9 Espectros UV-Vis-NIR para muestra ZnosCuosAl20s. Comparacion de las
distintas las distintas temperaturas de calcinacion a una misma concentracion.

La muestra ZnoiCuosAl:Os (figura 3.10) tiene un comportamiento similar a la muestra
ZnosCuosAl:Os. Podemos observar que la banda de absorcidn asociada a una temperatura
de calcinaciéon de 700 °C es ancha e intensa, siendo las transiciones de O-Cu las
correspondientes a esta banda. Esta banda, se presenta de manera mas estrecha para las
muestras calcinadas a 800 °C y 900 °C. Asimismo, se presenta una banda en el rango del
infrarrojo para todas las temperaturas evaluadas, siendo la de mayor absorciéon la
correspondiente al tratamiento térmico de mayor temperatura. Por lo que la ocupacién de
los iones de Cu?* se hizo en los sitios tetraédricos de la estructura.
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Figura 3.10 Espectros UV-Vis-NIR para muestra ZnoiCuosAl:Os. Comparacion de las
distintas las distintas temperaturas de calcinacion a una misma concentracion.

En el espectro de absorcion para la muestra ZnoCuiAl2Os (figura 3.11) se muestran bandas
de absorcién en la region UV-Visible e infrarrojo. Conforme la temperatura se incrementa,
la banda de absorcion alrededor de la region visible se mantiene, aunque es para la de menor
temperatura la que presenta una banda mucho mas amplia. Ademas, la banda de absorcion
en la region del infrarrojo es mds intensa para temperaturas de calcinacion de 800 °C y 900
°C. Esto sugiere que, de manera similar a las muestras con mayor contenido de cobre, los
iones Cu? tienden a mostrar una preferencia en las posiciones tetraédricas en la estructura
conforme la temperatura se incrementa.

—— Zn,Cu,Al,0, 700°C
Zn,Cu,Al,0, 800°C
Zn,Cu,Al,0, 900°C
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Figura 3.11 Espectros UV-Vis-NIR para muestra ZnoCu1Al2Os. Comparacion de las distintas
las distintas temperaturas de calcinacion a una misma concentracién.

Como resultado de lo anterior, tenemos que, a medida que aumenta la concentracién de
cobre, todas las muestras presentan una mejora en la region de absorcion de luz en el
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espectro ya que las muestras correspondientes al aluminato de zinc (ZnAl20Os) presentan
una absorcion en la region del UV, y conforme el incremento de cobre, se presentan bandas
en la region del visible e infrarrojo. En otras palabras, las soluciones solidas sintetizadas
muestran un aumento directamente proporcional al contenido de Cu? para absorber toda
la region visible e infrarroja. Ademas, la presencia de la fase CuO se vuelve presente para
muestras con mayor contenido de cobre. Esto se puede observar en las transiciones O-Cu
para las muestras ZnosCuosAl20s, ZnoiCuosAlOs y ZnoCuiAl:Os cuya fase segregada se
mostro en los resultados DRX.

3.2.2 Banda Prohibida

A partir de los espectros de absorcion se determiné el valor de la banda prohibida (Eg)
utilizando el modelo de Tauc, a partir de la siguiente ecuacion:

ahv = AChv — Eg)" )

Donde a es el coeficiente de absorcion, h la constante de Planck, v la frecuencia de la luz, A
la constante de absorcién y Eg es la energia de banda prohibida. El exponente n corresponde
al tipo de transicion electronica cuyo valor puede ser 1/2,2,3/2y 3, para transiciones
directas permitidas, indirectas permitidas, directas prohibidas e indirectas prohibidas,
respectivamente. El valor de Eg se obtiene de la extrapolaciéon de la porcién lineal de la
grafica correspondiente (ahv)/™vs hv. La figura 3.12 muestra las curvas para transiciones
directas prohibidas, siendo estos los valores minimos de banda prohibida. De manera
general, tenemos que, para muestras con mayor concentracion de cobre, el valor de banda
prohibida disminuye. Siendo las muestras sin contenido de cobre las que presentan un valor
de banda prohibida, cuyos valores corresponden a una energia en la region del UV. Por lo
que estos materiales funcionarian solo en ese rango del espectro electromagnético. Por otro
lado, tenemos que, para las muestras con 0.1 a 1.0 % at. de cobre, ya presentan respuesta en
el rango del espectro visible. Por lo que, las muestras ZnosCuoi1Al2Os, ZnosCuosAlOs,
Zno1CuosALOs y ZnoCuiAl:Os ademds de aprovechar parte del espectro UV, podrian
aprovechar la region visible e infrarrojo cercano del espectro electromagnético. Por tanto,
estas muestras presentan la ventaja de ser funcionales y absorben todo el espectro la energia
solar, asi volviéndose fotocatalizadores con valor agregado para aprovechar la energia del
sol como recurso para los procesos de fotocatalisis.
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Figura 3.12 Grafica Tauc para determinar la banda prohibida (Eg) para soluciones solidas

de con transiciones directas permitidas.

3.2.3 Determinacion de niveles de energia

A partir de los valores estimados de band gap obtenidos mediante la ecuacion 9, se
determinaron los niveles de energia para cada una de las muestras mediante el calculo de
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los potenciales de oxidacion y reduccion en las bandas de conduccion y valencia usando la
teoria de electronegatividad de Mulliken.

Eac =~ Ee ~5E (10)
Epy = Epc + Eg (11)
X = O X 2V (12)
X5 =5 (gt 1) 13)
X = 5 (Ag + 1) (14)

Donde Evs y Ecs son la energia de posicion para la banda de valencia y conduccion,
respectivamente, x corresponde a la electronegatividad del semiconductor, A es la afinidad
electrénica e I es la energia de ionizacion, Ee es la energia de los electrones libres en la escala
del hidrégeno (4.5 eV) y Eg es el band gap del semiconductor. La figura 3.13 muestra las
estimaciones segin el modelo tedrico de electronegatividad de Mulliken donde se
comparan los potenciales estandar de reduccién del H*/Hz y O2/H20. La posicion de las
bandas de conduccién y de valencia, es un pardmetro importante para llevar a cabo el
proceso de dividir la molécula del agua en Oz y Hz utilizando un fotocatalizador. Para lograr
la division de la molécula de agua, la banda de conduccién debe ser mas negativa que el
potencial de reduccion de H* a Hz (0 V), mientras que la banda de valencia debe ser mas
positiva que el potencial de oxidacion de H20 a Oz (1.23 V). Por lo tanto, segun la figura 3.13,
todas las soluciones sdlidas presentan valores mas positivos en la banda valencia mas
negativas, mientras que, de manera general, presentan valores mas negativos en la banda
de conduccion. Este comportamiento no lo presentan las muestras ZnosCuo1Al204 para 700
°Cy 800 °C, donde los potenciales de reduccién no son mds negativos al potencial requerido
para la generacion de Hz. Este mismo comportamiento lo presentan ZnosCuosAl204 a 700°C
y ZnoCu1Al20s4 para 700 °C, 800 °C y 900 °C. Como resultado de esto, es posible inferir que
las muestras cuyo potencial de reduccion no sobrepasa el potencial de reduccion para la
generacion de Hz, no producirian hidrégeno mientras las que presentan un potencial de
reduccion mucho mas negativo a 0 V, podrian producir hidréogeno. Ademas, todas los
materiales sintetizados tienen un potencial de oxidacién mucho mas positivo a 1.23 V. Estos
resultados corresponden a una estimacion tedrica por lo no es posible aseverar que estas
muestras no sean candidatos para la produccién de hidrégeno mediante la division de la
molécula del agua. Sin embargo, es posible deducir que las muestras ZniCuALOs y
ZnosCu01ALOs calcinadas a 700 °C, 800 °C y 900 °C, podrian ser los fotocatalizadores con
mayor potencial para llevar a cabo el proceso de dividir la molécula del agua para la
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generacion de hidrégeno debido a la apropiada posicidn de sus potenciales de oxidacion y

reduccion.
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Figura 3.13 Posicion de las bandas de energia para a) ZniCuoAl20s, b) ZnosCuo1AlLOs, c)
Znos5Cu0sAL0Os, d) ZnosCuoi1AlOs y ) ZnoCuiAl:Os.

3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La figura 3.14 muestra los espectros FT-IR en un rango de 400-4000 cm™ para las muestras
sintetizadas y calcinadas a distintas temperaturas. Las bandas por debajo de los 800 cm se
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asignan a los enlaces entre metal-oxigeno, mientras que la formacion de la estructura
espinela se encuentra entre 400 cm? y 800 cm™ [80]. Las vibraciones del Zn — 0 y Al - O,
correspondientes a las vibraciones en los sitios tetraédricos y octaédricos se encuentran en
las bandas alrededor de 650 cm™ y 550 cm™. G. Buvaneswari et al. [78] asocian las bandas
alrededor de 665 y 558 cm™ a los grupos AlOg correspondientes a las vibraciones en sitios
octaédricos. Por otro lado, las vibraciones Al — 0, Cu— 0 y Cu— O — Al se atribuyen a las
bandas alrededor de 600, 700 y 800 cm, respectivamente. De acuerdo con esto, podemos
determinar que los espectros FTIR obtenidos para todas las muestras presentan las
vibraciones caracteristicas para la formacion de estructuras tipo espinela. Sin embargo, se
tiene que, para muestras con mayor contenido de cobre, las vibraciones entre Zn — O se
vuelven menos prominentes mientras que para muestras con 0.0, 0.1 y 0.5% atémico de
cobre, estas vibraciones estan presentes para todas las temperaturas de calcinacion.
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Figura 3.14 Espectros FT-IR para a) ZniCuoAl20s, b) ZnosCu01Al04, ¢) ZnosCuosAl:Os, d)

ZnosCu01AL0s y €) ZnoCuiAl204 con tratamiento térmico de calcinaciéon a 700 °C, 800 °C y
900 °C.

3.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El andlisis MEB muestra las morfologias formadas de los materiales sintetizados. La figura
3.15 muestran las micrografias de este andlisis. Aqui, podemos apreciar de manera general
la formacion de materiales porosos compuestos por capas de nanoparticulas cuasi-esféricas.
Esto puede apreciarse para cada muestra, donde es posible ver las pequenas esferas de
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distinto tamano el cual depende de la temperatura de calcinacion, es decir, las muestras
calcinadas a menor temperatura (700 °C) tienen un menor tamafio mientras que las
calcinadas a 900 °C presenta un tamafo mayor de particula. Lo cual es congruente con los
resultados obtenidos para la determinacion del tamano de cristalito, por lo que confirma
que conforme el incremento en la temperatura de calcinacion el tamafio de cristalito también
incrementa. Por otro lado, observamos que mientras se incrementa la concentracion de Cu,
el tamano de las particulas y la aglomeracion de éstas, también se incrementa. Asimismo, se
presenta un cambio morfologico [81], conforme el incremento en la concentracion de Cu el
crecimiento irregular de las particulas es evidente. De modo que, para las muestras con alto
contenido en cobre, la aglomeracion e irregularidad de las nanoparticulas creadas es
evidente.

Zn1CuoAl204(De 700 °C a 900 °C)

Z1n09Cu01A1204 (De 700 °C a 900 °C)
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Z101Cu09A1204(De 700 °C a 900 °C)

ZnoCuiAl204(De 700 °C a 900 °C)

Figura 3.15 Imagenes SEM para todas las muestras calcinadas a todas las temperaturas. De
izquierda a derecha se muestran las imagenes a 700 °C, 800 °C y 900 °C.

3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A través del método de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS por sus siglas
en inglés), se identificd la composicion quimica de las soluciones sélidas sintetizadas. La
figura 3.16 presenta el mapeo de los elementos de ZnixCuxAl:Os con x = 0.0, 0.1, 0.5, 0.9 y
1.0. Debido al uso del sustrato de silicio como soporte durante los experimentos, los
resultados muestran el pico correspondiente a este elemento. De acuerdo con los resultados,
cada muestra presenta el correcto contenido de Cu, Zn, Al y O. Asi, podemos concluir que
existe una buena dispersion de los elementos en todas las muestras. El contenido porcentual
de los elementos presentes, asi como su distribuciéon es congruente con los calculos
estequiométricos. Los datos tedricos y reales de todas las muestras se presentan en la tabla
3.1. Para cada muestra, se tomaron cinco mediciones y éstas se promediaron. Para estimar
la fraccién equivalente en todas las muestras se comparan los resultados teodricos y
experimentales. Los resultados demuestran que las estequiométricas calculadas y obtenidas
son casi idénticas.
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Figura 3.16 Espectros EDS que muestra el andlisis elemental para las soluciones solidas de
Zn1xCuxAl20s con x = 0.0, 0.1, 0.5, 0.9 y 1.0.

Tabla 3.1 Tabla comparativa de datos tedricos y experimentales para los materiales
compuestos por Zni«CuxAl204 con x =0.0, 0.1, 0.5, 0.9 y 1.0.

Elementos . P Porcentaje
Porcentaje en Porcentaje atomico L.
Compuesto presentes en eso (%W1)  experimental (%at) atomico
EDS P ? P ’ tedrico
Zn 34.2 13.51 14.29
ZnAl:04
Al 30.1 28.82 28.58
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O 35.7 57.67 57.16

Cu 3.0 1.21 1.43
n 32.3 12.89 12.86
Zno9sCu01Al204
Al 29.5 28.48 28.58
O 35.2 57.42 57.16
Cu 16.2 6.69 7.15
/n 19.8 791 7.15
Zno5Cuos5A1204
Al 29 28.18 28.58
O 34.9 57.21 57.16
Cu 30.2 12.38 12.86
Zn 5.1 2.05 1.43
Z1n01Cu09A1204
Al 29.8 28.73 28.58
O 349 56.85 57.16
Cu 33.1 13.24 14.29
CuAl20:4 Al 30.5 28.72 28.58
O 35.5 58.04 57.16

3.6 Area especifica BET por fisisorcion de gases

La tabla 3.2 muestra los resultados obtenidos del analisis para determinar el area superficial
especifica de todas las muestras. La muestra ZniCuoAl:Os a 900 °C presenta la mayor drea
superficial especifica mientras que la muestra ZnosCuosAl20s a 900 °C presenta la menor. Se
han reportado areas superficiales para ZnAl20s y CuAL:Os. De acuerdo con la ruta de sintesis
y el tamafio de cristalito, es el area obtenida en este trabajo. Mediante el método de
combustion [82], se han reportado valores de 10.4 y 0.2 m?/g para aluminatos de zincy cobre,
respectivamente, con un tamano de cristalito superior a los 100nm. También se han
reportado valores para el aluminato de cobre de 94.39, 254.76 y 279.68 m?/g, con el método
de co-precipitacion, hidrotermal y microondas-hidrotermal, respectivamente [83]. Por otro
lado, se han reportado areas superficiales del orden de 48m?/g para aluminatos de cobre
[84], siendo morfologias de nanofibras huecas a quienes se les atribuye el incremento el area
superficial para este tipo de aluminatos.

Tabla 3.2 Area especifica BET por fisisorcién de gases obtenida para todas las muestras.

ZniCwAl20s  ZnoosCuo1Al20s  ZnosCuosAl201 ZnoiCuosAlz0:s ZnoCu1Al204

700 °C 6.67 17.74 7.18 7.63 7.73
800 °C 13.06 12.99 8.26 10.00 6.57
900 °C 25.63 6.46 5.42 6.50 2.67
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3.7 Caracterizacion Electroquimica

La figura 3.17 muestra las curvas de polarizacion de todas las muestras. En la figura 3.17a
se puede observar que la muestra Zno1CuosAl:Os tiene una mayor densidad de corriente en
comparacion con las otras muestras, lo cual implica un mayor nimero de portadores de
carga. Ademas, para determinar la respuesta del fotocatalizador a la luz, en las pruebas de
voltamperometria lineal se realizaron pruebas de encendido/apagado utilizando una
lampara UV (A=365 nm) como fuente de luz en un rango de 0 a2 V y a una velocidad de 50
mV/s. En la figura 3.17b se muestra los resultados obtenidos, en donde se tiene que la
muestra ZnoiCuosAl2Os presenta la mayor densidad de corriente. Ademads, las muestra
ZnoCwALO:s y ZnosCuoiAl2Os presentan una mayor respuesta sin presencia de luz, y
ZnosCuosAlzOs no muestra cambios significativos. Segun estos resultados, la muestra
Zno1CuosAlL0:4 tiene la mayor densidad de corriente incluso con la luz apagada, mientras
que, de manera general, el resto de las muestras requieren un estimulo luminico. En el
apéndice D, se muestran estos resultados de manera individual para cada fotocatalizador.

120 b)
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Zn1Cu0-Off
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Mo.9CUo1ALO, 2 —— Zn0.5Cu0.5-On
”a 601 —— Zny5CuysAL0, =1 Zn0.5Cu0.5-Off
3 —— Zn,,Cuy ALO, = —— Zn0.1Cu0.9-On
— 404 Zn,Cu,Al,0, 404 Zn0.1Cu0.9-Off
Zn0Cul-On
20 Zn0Cu1-Off
M 20+
04 7
-20
— 0- : : . .
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Figura 3.17 Voltamperometria lineal para todas las muestras calcinadas a 800 °C. a)
Voltamperometria lineal y b) voltamperometria lineal con y sin luz.

La figura 3.18 muestra los voltamperogramas obtenidos para todas las muestras con sus
respectivas temperaturas de calcinacion. Para las tres temperaturas se observan picos de
oxidacién y reduccion de los materiales sintetizados. Los picos de oxidacion y reducciéon en
los semiconductores estan relacionados con las cargas producidas en las bandas de
conduccién y valencia. Asi, de acuerdo con la variacidon de la temperatura de calcinacion
para las distintas concentraciones de Zn/Cu, el comportamiento es distinto lo cual infiere
que, segun estas variables, ciertos materiales pueden presentar una mejor eficiencia para
llevar a cabo procesos de oxidacion o reduccién. En la figura 3.18a se presentan los
voltamperogramas ciclicos para las muestras a 700 °C, aqui la muestra ZnoCuiAl:Os presenta
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un pico de reduccidon cuyo incremento en la densidad de corriente comparada con las otras
muestras es evidente. Ademas, la figura C1 (apéndice C) presenta las curvas para las
muestras ZniCuoAlOs, ZnoiCuosAl20s, ZnosCuosAl2Os y ZnoaCuosAl20s, donde se pueden
observar los respectivos picos de oxidacion y reduccion para cada una de las muestras. Por
otro lado, la figura 3.18b que presenta las muestras calcinadas hasta 800 °C, muestra un
comportamiento similar. La muestra ZnoiCuosAl:0s presenta una mayor densidad de
corriente en comparacion con las demas. Asimismo, la figura C2 (apéndice C) presenta las
curvas para todas las muestras. Se puede observar que las muestras ZniCuwALOs y
ZnoCwAL:Os presentan picos de oxidacion y reduccion, mientras que ZnosCuosAl:O4
presenta solo un pico de reduccion. La figura 3.18c presenta las muestras calcinadas hasta
900 °Cy en la figura C3 (apéndice C) se muestran las curvas de manera mas detallada. Para
estas muestras se tiene un comportamiento distinto para la muestra sin contenido de Cu, en
donde se tiene una respuesta en los procesos de oxidacion mientras que en los procesos de
reduccion no se tiene respuesta alguna. Por otro lado, las muestras con cobre responden a
los procesos de reduccion. De este modo, es posible determinar que, de acuerdo con la
temperatura de calcinacion, las muestras con tratamiento térmico de hasta 700 °C son
potenciales fotocatalizadores para llevar a cabo procesos tanto de oxidaciéon y reduccion,
siendo la muestra ZnoCuiAl204 la que realice un mejor desempeno en procesos de reduccion
y ZnosCuosAlzOs quien pueda funcionar mejor en procesos de oxidacion de acuerdo con las
cargas que producen para llevar a cabo dichos procesos. Este comportamiento es similar
para las muestras con tratamiento térmico de hasta 800 °C y 900 °C. Sin embargo, de acuerdo
con la respuesta obtenida, a una temperatura de calcinacion de 800 °C es la muestra
Zno1CuosAl:0s4la que podria funcionar mejor para llevar a cabo procesos de reduccion como
la generacion fotocatalitica de hidrdgeno, mientras que, a una temperatura de 900 °C,
Zn1CuoAlL:Os podria ser mas eficiente para llevar a cabo procesos de oxidacion.
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Figura 3.18 Voltamperometria ciclica para todas las muestras con distintas temperaturas de

tratamiento térmico a) 700 °C, b) 800 °Cy c) 900 °C.

Debido a que los picos de oxidacion y reduccion en los semiconductores estan relacionados
con la produccion de cargas generadas en las bandas de valencia y conduccion, es posible
determinar la posicion de los potenciales para cada fotocatalizador a través de técnicas
electroquimicas considerando los picos mas prominentes en las regiones de oxidacion y
reduccion obtenidos en la voltamperometria ciclica. La figura 3.19 muestra la posiciéon de
las bandas de conduccion y valencia para las muestras calcinadas hasta 800 °C. Las bandas
se ubican por encima de los potenciales necesarios para llevar a cabo el proceso de division
de la molécula de agua, es decir, la division de la molécula de agua se logra cuando la banda
de valencia es mas negativa que el potencial de reduccion de H (0 V), y la banda de valencia
tiene un potencial mas positivo que el potencial de oxidacion del H2O (1.23 V). Segtin estos
resultados, todas las muestras son potenciales fotocatalizadores para la generacion
fotocatalitica de hidrégeno.
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Figura 3.19 Posicion de BV y BC a partir de técnicas electroquimicas para las muestras a)
ZniCuwAlLOs, b) ZnosCuo1ALOs, ¢) ZnosCuosAl20s, d) ZnosCuo1Al:0s y €) ZnoCuiAl:Os con
tratamiento térmico de 800 °C.

La técnica de cronoamperometria se utilizd para cuantificar la intensidad de la corriente
producida al aplicar un determinado potencial en presencia y ausencia de energia luminosa.
El potencial se eligi6 de acuerdo con los voltamperogramas ciclicos al potencial de +1.5 a -
1.5 V. La cronoamperometria para la prueba fotoelectroquimica se realizd a potencial de
circuito abierto mientras se exponia a la luz (A=365 nm) con ciclos de encendido/apagado de
30 s. La respuesta de las muestras a los ciclos de irradiacion ON/OFF se muestran en la
figura 3.20. El nimero de electrones fotogenerados esta asociado con los cambios en la
fotocorriente entre ON/OFF. De acuerdo con esto, las muestras de ZniCuoAlQOs,
Zno9sCu01AlL204, ZnosCuosAl20sy ZnoCu1Al2Os presentan una menor densidad de corriente y
una fluctuacion de corriente durante el tiempo de iluminacion. Sin embargo, la muestra de
ZnosCuo1Al2Os muestra una mayor densidad de corriente, asi como una mayor estabilidad
en todos los ciclos de luz ON/OFF. La muestra ZnosCuo1Al:Os presenta la mayor densidad
de corriente en comparacion con las otras muestras ya que el aluminato de cobre al ser
dopado con 0.1 % Zn favorece la separacion de los pares electrén-hueco fotoexcitados. Este
fenomeno se ha observado en otros tipos de materiales como N/TiO2x donde se ha
informado que el TiO: mejora su densidad de corriente cuando se dopa con nitrégeno [66].
Debido a su alta densidad de corriente para la generacion de electrones para llevar a cabo
procesos de reduccién y, a su vez, la produccion de hidrégeno fotocatalitico, se sugiere que
ZnosCuo1AL0s sea la muestra mas prometedora para este propdsito.
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Figura 3.20 Respuesta fotocorriente para las muestras ZniCuoALOs, ZnosCuoiAlOs,
Znos5Cu05AL204, ZnosCu01ALOs y ZnoCuiAl204 con tratamiento térmico de 800°C.

La figura 3.21 presenta los diagramas de Mott-Schottky, los cuales permitieron identificar el
tipo de semiconductor de cada muestra. Para la generacion de estos diagramas, se utilizo
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Todos los datos se sometieron a un
barrido de frecuencia entre 1 Hz y 200 kHz para las mediciones EIS. De acuerdo con los
resultados, se tiene que las muestras ZnCuwAlLOs y ZnosCuoiAl2Os, presentan una
aproximacion lineal propia a un comportamiento normal de un semiconductor tipo n. Segtin
lo reportado en la literatura, los aluminatos de zinc son materiales semiconductores de tipo
n [67], por lo que el comportamiento obtenido en estas mediciones concuerda con lo
reportado en la literatura. Por otro lado, el comportamiento para la muestra ZnosCuosAl:O4
es mixto, es decir, presenta comportamiento semiconductor tipo n y tipo p. Mientras que
para las muestras. ZnoosCuoiAlLOs y ZnoCuiAlOs se presenta un comportamiento
correspondiente a semiconductores tipo p. Se ha reportado en la literatura que los
aluminatos de cobre son semiconductores de tipo p [68]. De acuerdo con lo reportado, el
agua se convierte en hidrégeno mediante electrones fotogenerados en semiconductores de
tipo p, y el oxigeno mediante agujeros fotogenerados en semiconductores de tipo n [69],
ademas se han reportado semiconductores tipo p en aplicaciones tales como la producciéon
de hidrégeno [70-74]. ]. Wang et al [75] informan que, los semiconductores tipo p deberian
tener mayor poder reductor que los semiconductores tipo n debido al fenomeno de los
procesos de portadores calientes. Este fendmeno considera que los electrones fotogenerados
tienen mayor energia y capacidad de reduccion. Por lo tanto, se espera que las muestras
ZnosCu01ALOs y ZnoCuiALl:Os tengan un mejor desempeiio para la generacion de hidrogeno
que las muestras ZniCuoALOs, y ZnosCuo1Al20s. Ademads, se muestra que el contenido de
Cu permite ajustar el comportamiento semiconductor del tipo n al tipo p a medida que
aumenta el Cu, mientras que la solucién so6lida ZnixCuxAl20s con (x = 0.0, 0.1, 0.5, 0.9, 1.0)
mantiene la fase de espinela ctibica.
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Figura 3.21 Graficas Mott-Schottky para todas las muestras. Las muestras ZniCueAl:Os y
ZnosCuo1Al2Os son semiconductores tipo n. La muestra ZnosCuosAl:Os, tiene un
comportamiento mixto, es decir, es tipo n y tipo p. Y las muestras ZnoiCuosAl:O4

ZnoCu1AL:04, son semiconductores tipo p.
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3.8 Caracterizacion Fotocatalitica

3.8.1 Produccion fotocatalitica de hidrogeno

La figura 3.22 muestra la evolucion de hidrdgeno utilizando las soluciones sdlidas
sintetizadas sin la presencia de agentes de sacrificio. Los resultados presentados
corresponden a las tres diferentes temperaturas de calcinaciéon para las muestras con
distintas concentraciones de Zn y Cu. De manera general, podemos observar que todas las
muestras producen hidrogeno.
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Figura 3.22 Evolucion de hidrogeno para todas las muestras sintetizadas y calcinadas a

distintas temperaturas.

La tabla 3.3 muestras las tasas de produccion de hidroégeno para todas las muestras. Estos
resultados concuerdan con lo esperado a partir de los potenciales de oxidacion y reduccién
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representados en la figura 3.13 en donde se esperaba que las muestras ZniCuoAl:Os y

Zno1CuosAlOs a todas las temperaturas de calcinacion, presentan la mejor produccion

fotocatalitica de hidrdégeno.

Tabla 3.3 Tasa de produccion fotocatalitica de hidrdégeno para todas las muestras

sintetizadas.

Temperatura de calcinacion

Tasa de produccion de

. hidrogeno(umolg'h")

700°C 57.00
ZnoCuiAl204 800°C 50.59
900°C 32.41
700°C 81.24
ZnosCu01Al204 800°C 26.03
900°C 38.14
700°C 46.43
ZnosCuosAl204 800°C 26.98
900°C 36.57
700°C 63.54
Zno1Cu01AL204 800°C 295.56
900°C 58.40
700°C 139.92
ZnoCuiAl204 800°C 264.41
900°C 58.40

De acuerdo con la estimacion de las bandas se concluyd que las muestras presentan la

apropiada posicion de sus potenciales de oxidacién y reduccion para la divisién de la

molécula del agua. Y, de acuerdo con las diferentes concentraciones de Zn y Cu en las

muestras, asi como sus distintas temperaturas de calcinacion, es la muestra Znoi1Cuo9sAl:O4

calcinada a 800 °C la que presenta un mejor rendimiento fotocatalitico para la generacion de

hidrégeno, dando una tasa de 295.56 umolg~th~?!, mientras que la muestra ZnosCuo1AlOs
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calcinada hasta 800°C presenta un rendimiento de 23.08umolg~*h~?, siendo el rendimiento
mas bajo para todas las muestras sintetizadas. Es decir, la mejora en el rendimiento es casi
13 veces mayor para la muestra ZnoiCuosAl:Os a 800°C en comparacion con ZnosCuo1AlOs
a 800°C. Esta mejora en la eficiencia fotocatalitica de la solucion solida podria estar
relacionada con la segregacion de la fase CuO. Tenemos que, la exposicion de un
semiconductor a la luz provoca la fotogeneracion de electrones y huecos. Y, debido a la
apropiada posicion de la banda de conduccion entre la solucion sdlida y la fase CuO (figura
3.20), los electrones van de la banda de conduccion de CuO a la banda de conduccion de
Zn0.1Cu09AL0s-800, y los huecos de la banda de valencia de Zno1CuosAl20:-800 a la banda
de valencia superior de CuO. Esto da como resultado la eficiente separacion de las cargas
fotogeneradas, reduciendo el proceso de recombinacion y, por tanto, aumentando la tasa de
generacion de hidrégeno. Ademas, se ha informado el uso del CuO como cocatalizador para
la division de la molécula del agua [85, 86]. De modo que se ha mostrado una mejora en la
eficiencia de estos procesos dada la reduccion de la energia de activacion para llevar a cabo
reacciones redox. La siguiente ecuacidn, describe las reacciones involucradas en la
formacion de los gases de hidrégeno y oxigeno a partir de agua usando Zno1Cuo9sAl20s-800
como fotocatalizador:

CuO + Zng 1CugoAl, 04 + 2H,0 + 2e™ - 2H, 45 + 20H™ + CuO + Znj 1 Cug Al, 04 (15)

2H,4s + 2e™ - H, (16)

Las portadores de carga fotogenerados usualmente se mueven desde la banda de
conduccidn a la superficie del material fotocatalizador Zno1Cu9sAl204-800 y son capturados
por el CuO, de este modo se facilitan las reacciones redox involucradas en el proceso
fotocatalitico debido a que los niveles de Fermi del CuO son menores que el Zno.1CuosAlOs-
800. Asi, podemos atribuir la mejora en la eficiencia de la produccion de fotocatalitica de
hidrégeno a la presencia de CuO en comparacion a una muestra pura. El CuO en la
superficie podria promover la fotogeneracion de portadores, crear sitios fotocataliticos y
ayudar en la separacién de cargas, lo cual, evitaria que los pares de electrones y huecos
excitados se recombinen.
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Figura 3.23 Diagrama de niveles de energia con las bandas electrénicas para la produccién
de hidrégeno utilizando solucidn sélida Zno1CuosAl20s.

3.8.2 Fotodegradacion de colorantes

La figura 3.24 muestra los resultados obtenidos de la fotodegradacion del colorante azul de
metileno (MB) usando las muestras sintetizadas a las tres distintas temperaturas de
calcinacion como fotocatalizadores y la energia solar como fuente de luz. La muestra control
también se muestra en la figura, es decir, se muestra la degradacion del colorante sin
presencia de fotocatalizador. De manera general vemos que existe una fotodegradacion del
colorante para todas las muestras en un tiempo de 180 min, incluso existe un mayor
porcentaje de degradacion en comparacion con la solucion madre sin presencia de
fotocatalizador. El mayor porcentaje de degradacion lo tiene la muestra ZnosCuosA1204-900
(87.73 %), mientras que la muestra ZnoiCuosAl20s-700 es la que presenta un menor
porcentaje (66.87 %). La tabla 3.4 presenta los porcentajes de degradacion para todas las
muestras, asi como el de la muestra control. De acuerdo con la literatura, una mayor area
superficial podria favorecer la fotodegradaciéon de la molécula de azul de metileno. Debido
a que los procesos fotocataliticos se llevan a cabo en la superficie del material, se esperaria
que la muestra con una mayor area favorezca el proceso y se pueda obtener un mayor
porcentaje de degradacion. Sin embargo, se tiene que la muestra ZniCuoAl204-900 cuya area
superficial especifica es de 25.63 m?/g arroja un 77.25 % de degradacion del colorante. Se
tiene que, para un semiconductor con alta eficiencia cudntica, sus cargas fotoinducidas
deben de migrar libremente a la superficie de la particula de tal manera que puedan
reaccionar con las especies adsorbidas. Los electrones fotogenerados que son capaces de
migrar a la superficie son primordialmente usados para la reduccion de O: u otra especie
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reactiva como el radical superdxido, y los huecos fotogenerados con carga positiva que son
capaces de migrar a la superficie de la particula pueden oxidar las especies organicas con
bajos potenciales o crear especies altamente reactivas y de corta vida como los radicales
(‘OH) en la superficie del fotocatalizador. Ademas, existen factores importantes que
implican la mejora en el rendimiento fotocatalitico tales como la creaciéon de impureza,
defectos en red y vacancias, ya que éstos pueden servir como trampas de electrones que
afectan la velocidad de recombinacion debido a que provee un camino alterno para que se
recombinen los electrones fotogenerados con los huecos.
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Figura 3.24 Fotodegradacion de colorante azul de metileno usando Zni1+«CuxAl:Os con x =
0.0, 0.1, 0.5, 0.9 y 1.0 a distintas temperaturas como fotocatalizador. a) 700 °C, b) 800 °Cy c)

900 °C.

Tabla 3.4 Tasa de produccion fotocatalitica de hidrogeno para todas las muestras
sintetizadas.
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Porcentaje de degradacion

Muestra Temperatura de calcinacion (%)
MB (Control) N/A 14.79
700°C 85.62
ZnoCuiAl204 800°C 81.21
900°C 77.25
700°C 69.66
ZnosCu01Al204 800°C 72.19
900°C 87.73
700°C 75.45
Zno5CuosAl204 800°C 06.47
900°C 73.01
700°C 66.87
Z1n01Cu01Al204 800°C 68.00
900°C 73.33
700°C 76.65
ZnoCuiAl204 800°C 70.00
900°C 69.19
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Capitulo 4

Conclusiones

A partir de una modificacion al método de sol-gel se sintetizaron muestras de ZnixCuxAl2Os
conx=0.0,0.1,0.5,09y 1.0.

De acuerdo con los patrones DRX, se obtuvieron estructuras tipo espinela. Ademas, se
determind que conforme el incremento en la concentracion de cobre en las muestras hubo
un corrimiento en el pico principal demostrando asi la formacion de soluciones solidas. Asi,
pasamos de una fase de aluminato de zinc a un aluminato de cobre de forma exitosa. Este
desplazamiento se atribuye a la sustitucion de los iones de Zn?* por iones de Cu?* en las
muestras. Asimismo, la disminucién del pardmetro de red es debido al incremento de la
concentracion de Cu en las muestras. La contraccion del pardmetro de la red se debe a la
sustitucion de Cu? por Zn? dado que los radios idnicos para éstos son muy cercanos.
También se observé una fase segregada de CuO para las muestras con mayor contenido de
Cu, sin embargo, se determind que esta segregacion no modifica la estructura tipo espinela
formada. Por otro lado, se obtuvo la fase pura del aluminato zinc a las tres temperaturas
calcinacion, siendo a 700 °C la fase con menor grado de cristalinidad y tamafio de cristal
mas pequeno, mientras que a 900 °C se obtiene una alta cristalinidad y un mayor tamafio de
cristal. También, en el intento por obtener una fase pura del aluminato de cobre se llevo la
muestra hasta una temperatura de 1000 °C, pero los resultados arrojaron que la fase pura
del aluminato de cobre no se logré debido a la presencia de la fase aAl, 03 la cual prevalece
desde la ruta de sintesis.

El cdlculo del tamafo de cristalito a partir de la ecuacion Debye-Scherrer sugiere que
conforme se incremento la temperatura de calcinacion, el tamafio de cristal incrementd. Este
fendmeno se observd para todas las concentraciones de Zn-Cu. Lo cual, es un resultado
esperado ya que, segun lo informado en la literatura, a mayor temperatura de tratamiento
térmico existe un incremento en el tamano de cristalito.

Los resultados de la espectroscopia UV-Vis-NIR mostraron un desplazamiento en la region
de absorciéon de luz. De modo que se pas6 de una absorcion en la region UV a una absorciéon
en toda la regidn visible e infrarrojo cercano. Este comportamiento se atribuyd a las muestras
con cierto contenido de cobre, de modo que permite el aprovechamiento de un mayor
espectro de luz. También, en estos resultados se observo el posicionamiento preferencial de
los iones de Cu? en las muestras. De este modo se confirmo lo obtenido en la caracterizacion
estructural sobre la incorporacion de los iones de Cu? en cada una de las muestras.

A partir de los resultados de UV-Vis-NIR se determinaron los valores de banda prohibida
para todos los materiales. La estimacion se realizo mediante Tauc plot para transiciones
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directas. De estos resultados se obtuvo que conforme se incremento la concentracion de
cobre en las muestras, el valor disminuyo. Ademads, con este valor se pudo estimar la
posicion de las bandas de conduccion y valencia para cada material a partir de la teoria de
electronegatividad de Mulliken. De esta estimacion se determiné la mayoria de las muestras
presentan valores mas positivos a la banda de valencia y mas negativos en la banda de
conduccidén, exceptuando las muestras ZnosCuo1Al:0s-700,  ZnosCuo1Al204-800,
ZnoCuiAl20s-700 y ZnoCuiAl20s-800 cuyos valores apenas y sobrepasan el potencial en la
banda de conduccion. Estos valores permiten inferir el potencial uso de estos materiales
para llevar a cabo procesos como la division de la molécula del agua para la generacion de
hidrégeno.

Los espectros FTIR mostraron las bandas caracteristicas a los enlaces metal-oxigeno cuya
asignacion corresponde a la estructura tipo espinela. Estas bandas localizadas por debajo de
los 800 cm, confirmaron los observado en los difractogramas DRX mostrando la formacion
de las estructuras tipo espinela y la segregacion de la fase CuO para las muestras con un
mayor contenido de cobre.

Las micrografias MEB muestran la formacion de nanoparticulas cuasi-esfericas cuya
homogeneidad y aglomeracion dependen de la concentraciéon de cobre. Ya que las muestras
con menor contenido de cobre presentan una homogeneidad en la formacion de las
particulas, asi como una mayor porosidad. Mientras que conforme se incremento6 la
concentracion de cobre, se present6 una mayor irregularidad de las nanoparticulas, asi como
un menor grado de porosidad. Mostrando también, una mayor aglomeracion para las
muestras con mayor concentracion.

El andlisis EDS arrojé una correcta distribucion elemental. Ademds de que, segun la
comparacion tedrica y experimental del contenido porcentual de los elementos presentes,
existe una congruencia con los calculos estequiométricos.

Los resultados en BET mostraron areas superficiales bajas. Ya que, en comparacion con lo
reportado con la literatura, se han reportado valores superiores segtin la ruta de sintesis. Sin
embargo, la baja area superficial para la muestra con alto contenido en cobre es congruente
con los resultados obtenidos del andlisis morfoldgico, en donde se determind una alta
aglomeracion y baja porosidad para las muestras sin contenido de zinc, siendo ZnoCuiAl2Os-
900 la que presenta un area superficial especifica de 2.67 m?/g.

Los resultados de la caracterizacién fotocatalitica muestras que las soluciones solidas
sintetizadas son capaces de producir hidrégeno y degradando la molécula del colorante de
azul de metileno. Siendo la muestra Zno1CuosAl204-800 bajo la irradiacion de luz UV la que
mejor desempenio para la produccién de hidrogeno presenta, mientras que la muestra
Zno5CuosAl204-900 bajo la energia solar como fuente de irradiacion la que presenta un
mayor porcentaje de degradacion. Estos resultados se atribuyen, en el caso de la produccion
fotocatalitica de hidrogeno a la presencia de la fase segregada de CuO permitiendo un mejor
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aprovechamiento de los pares fotogenerados y disminuyendo los procesos de
recombinacion. Por otro lado, tenemos que las muestras con mayor contenido de Zn son las
que presentan un mejor porcentaje de degradacion. Siendo la muestra Zno.iCuosAl204-700 la
que degradd un 87.73 %. Este porcentaje es mucho mayor a la muestra control, en donde se
tiene una degradacion del 14.79 %. Esto concluye que, las soluciones solidas sintetizadas
son capaces de fotodegradar la molécula del colorante de azul de metileno debido a las
cargas fotogeneradas las cuales son las que intervienen directamente en los procesos de
oxidacion para esta prueba.
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APENDICES

Apéndice A: Primeras rutas de sintesis

Las primeras pruebas para Zng g Cug;Al, 0,4 se realizaron a una temperatura de calcinacion
de 700 °C durante 6h y a 1000 °C durante 2h. Esto se realiz6 con la finalidad de determinar
la formacion de las fases de los materiales a esas dos diferentes temperaturas, por lo que, se
observa una alta cristalinidad para ambas muestras a las dos temperaturas. Ademas, de que
a 700 °C no se observa alguna fase residual.
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Figura A.1 Primeras pruebas para sintetizar la muestra Zngg Cugy;Al,0, a distintas
temperaturas de calcinacion.

Las primeras pruebas para Zngs CugsAl,0, presentan diferentes variaciones debido a que
la ruta que se sigui6 no fue la misma. M3 corresponde a la primer muestra en donde se
observo un precipitado, pero debido a que se obtuvo poca muestra de esta prueba, no se
realizaron caracterizaciones adicionales. M4 corresponde a la muestra polimerizada y M5,
es la prueba en donde se ahadieron los precursores en solucidon. Todas las muestras fueron
calcinadas hasta 700 °C.
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Figura A.2 Primeras pruebas para sintetizar la muestra Zng 5 Cuy 5Al, 0,4 calcinadas a 700 °C.

Ademas, para M4 se tienen las tres distintas temperaturas de calcinacion, con la finalidad

de observar la segregacion de gases en cada una de ellas.
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Figura A.3 Comportamiento de la muestra M4 con distintas temperaturas de calcinacion.
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La primer prueba para Zng; Cug 9Al,0,4 presentd un precipitado el cual fue posible llevar a
calcinar hasta 700 °C durante 6h. Como resultado, se muestra un patrén de difraccion en
donde se observan fases agregada.
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Figura A.4 Primer prueba de sintesis de muestra Zn ; Cug 9Al,0,4 calcinada a 700 °C.

77



Apéndice B: Preparacion de electrodos de trabajo

El electrodo de trabajo se forma a partir de pastillas compuestas del material fotocatalizador
sintetizado. Las pastillas tienen un didmetro de 6 mm y un grosor que varia de 2 a 3 mm
dependiendo de la muestra. Esta pastilla es recubierta por un polimero que funge como una
barrera aislante. Cabe resaltar que, entre la pastilla y el recubrimiento, se coloca un cable
cuyo extremo hace contacto con el material semiconductor y éste es recubierto, y el otro
extremo se mantiene libre para realizar la conexion durante el experimento.

A continuacién, se describe el proceso detallado para la fabricacion de los electrodos de

trabajo.

Fabricacion de pastillas

El proceso de fabricacion de las pastillas se describe de la siguiente manera:

e Se pesan 100mg de polvo fotocatalizador en la bascula (figura B.1).

e Con ayuda de una prensa hidraulica (figura B.1a) se formaran pastillas. Para ellos se
utiliza un broquel (figura B.2). La manera en armar el broquel mostrado en la figura
B.2 es en el siguiente orden: 1 -2 >3 >4 ->5- 6.

e Se coloca el broquel armado en la prensa, cuidando minuciosamente se encuentre
alineado con la prensa. Para esto nos apoyamos de las barras (7), las cuales permiten
una mejor alineacion.

e Una vez alineado, se prensa hasta 0.2 psi.

e El tiempo de prensado depende del material, para estos fotocatalizadores se
realizaron en 30min aproximadamente.

¢ Una vez pasado el tiempo, retiramos con ayuda de (8). Es importante cuidar que la
pastilla no caiga de manera abrupta, debido a que puede romperse, esto depende de
cada material.

e Las pastillas se muestran en la figura B.3.

78



Figura B.3 Pastillas formadas a partir de fotocatalizadores sintetizados.
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Una vez que las pastillas se han formado, se recubren con ayuda de un polimero que se
forma a partir de material para ufias de acrilico: mondémero y acrilico en polvo. El polimero
creado es una pasta flexible que permite amoldarse antes de su secado. Es importante que
antes de recubrir la pastilla con el polimero, se debe crear una conexion con la pastilla. Para
ello, es necesario adherir un cable a la pastilla y posteriormente cubrir con el polimero. La
figura B.4 muestra los materiales necesario para la creacion del polimero y el cable utilizado
para crear la conexion con la pastilla. Como molde, fue usado un trozo de un tubo eppendorf
de 2mL, en donde se cort6 de manera transversal aproximadamente 8mm de grosor.

/

Figura B.4 Acrilico en polvo y monomero.

Finalmente se obtiene un electrodo de 8 mm de didmetro y 4 mm de grosor. El cual es
utilizado para realizar la caracterizacidn electroquimica siendo este electrodo el de trabajo.
La figura B.5 muestra los electrodos resultantes del método descrito anteriormente. En
donde se tienen, de izquierda a derecha, las muestras de ZniCuAl2Os, ZnosCuo1Al20s,
Znos5Cu05AL204, ZnoaCuo9ALlOs y ZnoCuiAl2Os.
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Figura B.5 Electrodos de trabajo creados para pruebas electroquimicas.
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Apéndice C: Voltamperometria Ciclica

C.1 Zn1xCuxAl204 a 700 °C
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Figura C.1 Voltamperometria ciclica para muestras calcinadas hasta 700 °C. a) VC para

todas las muestras, b) ZOOM para todas las muestras, excepto ZnoCuiAl20s y ¢) ZOOM para

muestras ZnosCuo1Al20sy ZnoiCuosAl2Os.
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C.2 Zn1xCuxAl204 a 800 °C
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Figura C.2 Voltamperometria ciclica para muestras calcinadas hasta 800 °C. a) VC para

todas las muestras, b) ZOOM para todas las muestras, excepto ZnosCuosAlOs y

Zno1Cuo09AL20s , yc) ZOOM para muestra ZnoCuiAl20s.
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C.3 Zn1xCuxAl204 a 900 °C
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Figura C.3 Voltamperometria ciclica para muestras calcinadas hasta 900 °C. a) VC para
todas las muestras, b) ZOOM para todas las muestras, excepto ZniCuoAl20s y c) ZOOM para
muestras ZnosCuosAl20sy ZnoiCuosAlOs.
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Apéndice D: Voltamperometria Lineal
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Figura D.1 Voltamperometria lineal con y sin respuesta de luz.
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