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RESUMEN

La busqueda de energia sostenible, es una de las metas fundamentales de la
comunidad cientifica, con el objetivo de disminuir los contaminantes en el dia a
dia. El objetivo principal de éste trabajo de investigacion fue producir hidrégeno,
un combustiblé\altamente limpio y renovable, sintetizando nanoestructuras de
trioxido de tungsteno (WOs) mediante dos rutas de sintesis, hidrotermal y

precipitacion, definiendo como mas efectiva la ruta de sintesis por precipitacion.

Definida la ruta de sintesis, se obtuvieron materiales de WO3s puro y dopado con
iones metélicos de cobre~y platino, buscando disminuir la brecha de banda
prohibida del WOs, con ello~Obtener un fotocatalizador capaz de ser activado
empleando longitudes de onda’correspondientes al espectro de luz visible (400-

800 nm), asi reducir la molécula'de agua y obtener hidrégeno gaseoso.

Se empled difraccion de.-rayos-X\ para conocer las fases presentes,
determinando que los materiales obtenidos pertenecen a la fase 6-WOs, los
cuales al ser calcinados a 500 °C medificaron.su estructura a la fase y-WOs,
fase deseada en este trabajo de investigacién.Mediante la técnica UV-Vis se
determinaron los anchos de banda ‘prohibida; das propiedades texturales y
morfolégicas se estudiaron con microscopia electrénica de barrido y de alta
resolucién, con la técnica de adsorcion de Nitr6geno para conocer el area
superficial y volumen de poro, complementado con analisis termogravimétrico e
IR lo que permitio conocer la estabilidad térmica de los materiales y los grupos

funcionales presentes respectivamente.

Como resultado de esta investigacién se concluy6 que los materialés de WOs,
tienen la capacidad de actuar como fotocatalizadores al ser irradiados con
longitudes de onda correspondientes al espectro visible, logrando reducir la
molécula del agua y producir gas hidrogeno, el cual, puede llegar a ser.un
significativo sustituto de los combustibles fésiles, aportando un gran logro ens€el

sentido energético y ambiental.
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ABSTRACT

The search for sustainable energy, is one of the main goals of the scientific
community, with the aim of decreasing the daily pollutants. The main objective of
this work'was to produce hydrogen, a clean and renewable fuel, synthesizing
tungsten trioxide nanostructures (WOs3) via two synthesis routes, the
hydrothermal and-precipitation methods, determining the second one as the

most effective route.

Once the synthesis route was established, Tungsten trioxide materials, pure and
doped with copper and platinum ions were obtained, seeking to reduce the band
gap of the WOs3 and as ‘a~result obtain a photocatalytist capable of being
activated with visible wavelengths (400-800 nm), thereby reducing the water

molecule so as to obtain gaseous-hydrogen.

The WO3 materials were characterized by the X-ray diffraction, determining that
the materials obtained belong 0 6-WOsphase, and when being calcined at 500
°C modified their structure to y-WQO3, whichds the desired phase in this research.
The band gap was determined via the Uv<Vis technique. The textural and
morphological properties were studied.using Scanning Electron Microscope and
high resolution electron microscopy, with the nitrogen adsorption technique to
determine the surface area and pore volume; . complemented with
thermogravimetric and IR analysis. All this allowed to knew the material thermal

stability and the functional groups preset respectively.

The results indicate that the WOs materials have the capacity toifunction as
fotocatlysts when irradiated with wavelengths corresponding toe-'the visible
spectrum achieving the reduction of the water molecule and thus¢producing
hydrogen gas which can be a potential substitute for the fossil fuels. The
investigation findings open the possibility to contribute greatly in’_the

improvement of the environment.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Desdesque el ser humano puede encender un foco hasta mover toneladas de
productos.mediante maquinaria y equipos especializados, busca satisfacer sus
requerimientos energéticos. Sin embargo, durante décadas lo ha realizado
empleando coembustibles fosiles como la gasolina y el diésel, los cuales en su
proceso de combustion generan grandes cantidades de gases y materiales
téxicos como monéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (COz2), 6xidos de
nitrégeno (NOx), 6xides de azufre (SOx) u ozono (O3), generando importantes
peligros para el medio ‘ambiente y la humanidad, probleméticas en aumento
debido a la dependencia que.hemos desarrollado por éste tipo de combustibles.

Esta necesidad de satisfacer las) requerimientos energéticos, ha impulsado
esfuerzos por resarcir este fendmeno; inspirando el desarrollo de tecnologias de
generacion y almacenamiento..de energias que sean renovables, como los
generadores edlicos e hidraulicos, la‘transformacion de la energia solar en

energia eléctrica o térmica, y actualmente la‘fotocatalisis.

La preocupacion por los cambios endas-condiciones ambientales y el interés en
energias alternativas y renovables sé ha focalizado en el hidrégeno (H2),
identificandolo como una potencial alternativa enpergética, destacando su
explosividad, ademas de ser el elemento quimico mas abundante en el universo
(cerca del 75% de la composicion universal), sin embargo_en la tierra sélo esta
disponible en compuestos quimicos y obtenerlos a partir decestas sustancias

requiere de energiaZ.

La separacion fotocatalitica del agua es de las tecnologias mas prometedoras
en la produccion de hidrégeno, ya que puede ser obtenido a pastir .de los
recursos mas abundantes en la tierra: agua y radiacion solar, si esta tecnalagia
se desarrolla de forma eficiente, sin duda lograra satisfacer los requerimientos

energéticos, ademas de ser renovable y limpia.
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Rartiendo del primer fotocatalizador desarrollado por los investigadores Akira
Fujishima y Kenichi Honda (TiO2)!, numerosos fotocatalizadores se han
desarrollado para diversas aplicaciones, como: la degradacion de
contaminantes, la fijacion de diéxido de carbono (CO2), la purificacion de aguas
residuales y la, separaciéon de la molécula de agua para la obtencion de
hidrégeno (H2)24in compuesto gaseoso que ha despertado un amplio interés en
las udltimas décadas, como energia alternativa por su elevado rendimiento

energético aunado & una combustién libre de contaminantes?.

Fue en 1972 cuando el Dr_Akira Fujishima y el Dr. Kenichi Honda observaron y
reportaron por primera ocasion-la posibilidad de evolucion del agua a oxigeno
(O2) e hidrégeno (Hz2) mediante fotoelectrélisis. Después Watanabe et al.*
estudiaron la descomposicion del agua en oxigeno e hidrégeno empleando
cristales de titanato de estroncio (SrTiO3) y una lampara de xendn con longitud
de onda entre 350-390 nm;“mas adelante Wrighton et al., demostraron por
primera vez la conversion sostenida de agua en Hz y Oz, usando luz con ancho

de banda menor a 330 nm, SrTiOz cormo anado.y un catodo de platino?.

En desarrollos actuales, Hongbo Fan empleande’nanoestructuras de materiales
compuestos de nanotubos de carbono soportados en ferrita de Zinc
(CNTs/ZnFe204), obtuvo H2, disminuyendo la recombinacién y mejorando la
produccion fotocatalitica de ZnFe20a, realizando pruebas al 0.5% y 1% en

peso®.

Hermenegildo Garcia et al., reportaron el 6xido de cobre | ( Cu2Q) soportado
con nanoplacas de grafeno como fotocatalizador bajo luz visible para
separacion de agua en Hz y O2 obteniendo resultados positivos®. Rén<Jdang Wu
dopd nanoestructuras de platino con TiO2 mejorando la produceidn de
hidrégeno con longitudes de onda visible, mejorando la densidad de donantes y

la reduccion en la recombinacion electrones®.
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Sin_~embargo, la eficiencia en la separacion del agua empleando
fotocatalizadores estd4 determinada generalmente por la brecha de banda, la
estructura y la transferencia de electrones del semiconductor durante el
proceso, donde un semiconductor sera considerado eficiente para trabajar en
fotocatdlisis si logra ser activado por luz visible y con una brecha de banda por
debajo de los 3:0 eV pero mayor a 1.23 eV (420-1008 nm), asi como la banda
de conduccién y-valencia deberan satisfacer los requerimientos de energia de

oxidacion y reduccidh.del agua’® segln sea el caso de interés.

El triéxido de tungsteno-(WOs) es un compuesto considerado en la ultima
década como uno de los*més. prometedores fotocatalizadores debido a su
propiedad de brecha de bandasprohibida situada entre 2.4 - 2.8 eV (A~442-516
nm)3 apto para trabajar con longitudes de onda dentro del espectro visible,
propiedad aunada a su altasestabilidad en solucion acuosa bajo condiciones
acidas y presentar baja fotoeorrosion®.

En los avances con WOgs, se han-realizado nanotubos anodizados de WO3-TiOz,
investigacion de Mohamad Mohsen-Momeni_et.al., cuyo dopaje presentd una
mejora significativa en el rendimiento(fotocatalitico.de los nanotubos, elevando
la produccién de H2'9, Jinsuo Lu et al., reportaron=cempositos de WO3/AgzPOa4,
aunque en su investigacion el objetivo es orientado”a_la descontaminacion de
agua, sefalaron la estabilidad del trioxido de tungstene.al ser empleado como
fotocatalizador bajo irradiacion de luz visible y su eficiencia para la separacion
de la molécula de agua®!. Sin embargo, en una revisién por SiK. Kamarudin de
diversos oxidos empleados en separacion de agua por fotocatalisis; reportd que
el WOs es un fotocatalizador apto para la evolucién de Oz pero\no para la
obtencién de H2, debido a su bajo nivel en la banda de conducciont?, e indicé
gue una interaccion con iones de metales nobles podria ayudar a resolver dicha

problematica, logrando disminuir la recombinacion que presenta el WOs.
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En un estudio realizado por Aarén Aguayo y Gabriel Murrieta'?, indicaron que
los“enlaces entre el tungsteno y oxigeno pueden ser considerados idnicos, ya
gue el tungsteno cede sus seis electrones de valencia a los atomos de oxigeno,
asi como(la)evolucion de hasta cinco fases cristalograficas de WO3s conforme
aumenta la temperatura durante su sintesis (Figura 1)!4, la primera de tipo
monoclinica o fase ¢ (-273 a -43 °C), la segunda triclinica o fase & ( -43 a 17
°C), la tercera moanoclinica o fase y (17 a 327 °C), ortorrombica o fase 3 de (327
a 737 °C) y tetragonalo, fase a (737 °C hasta el punto de fusion), siendo la fase
y-WOs la mas estable a temperatura ambiente y la que se empleara en éste
trabajo de investigacién. En este mismo trabajo, sefialaron que en la evolucion
de la estructura cristalina deNWOs ciertamente existe una disminucion en los
valores de la banda prohibida‘a medida que cambia de la fase € hacia la fase &
y de esta a la fase y (2.55, 2.43_y,1.98 eV respectivamente). Sin embargo,
indicaron que cuantitativamente los valores experimentales son 2.85 eV, 2.6 eV
y 2.58 eV respectivos a las” fases ¢, 0»y y, soportando la factibilidad para

emplear WOs como material eficiente en fotocatalisis bajo condiciones de luz

visible.
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Figura 1: Fases cristalogréaficas del WOs, a) fase € monoclinica, b) fase & triclinica, c) fase y
monoclinica, d) fase B ortorrémbica y e) fase a tetragonal.
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Ror otra parte, la estructura base del trioxido de tungsteno es un arreglo
tridimensional de octaedros (Figura 2) con ligeras deformaciones en las
esquinas, teniendo semejanza con la estructura perovskita cubica ideal del
oxido de(renio (ReOs), donde los diferentes grados de distorsion en los

octaedros estan relacionados con las diversas fases del WO313,

@ Tungsteno @ Oxigeno

Figura 2: a) Estructura del WOs tipo ReOs, b) representacion de los’enlaces O-W-O, c) estructura base
de octaedro del trioxido de tungsteno y d) representacion poliédrica de WOs.

El WOs3 se ha logrado sintetizar empleando diversas metodologias como son:
Evaporacion al vacio, deposicion quimica en vapor, precipitacion sol-gel,
pulverizacién y electrodeposicién por mencionar algunos?'®, saunque cabe
destacar el uso de la sintesis por precipitacion debido al bajo costo.energético y

la obtencién de estructuras cristalinas.

Sin duda el &rea de fotocatalisis ha tenido un gran impacto en los ultimos.afes,
y varios materiales semiconductores han sido estudiados por diversos grupes

de investigacion, con el objetivo de obtener los mejores resultados, ejemplo de
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estos’ son: TiO2, CdS, SnO2, WOs3, SiO2, ZrO2, ZnO, Fe20s3, SrTiOs. De los
materiales mencionados el TiO2, WOs y ZnO son los que han demostrado
resultades prometedores'®, y aunque el TiO2 ha sido el mas estudiado
actualmente)por sus propiedades, éste requiere modificaciones estructurales y
electronicas para que pueda actuar bajo el espectro visible debido a su amplia
brecha de banda.

La investigacion respecto al trioxido de tungsteno para mejorar sus propiedades
en fotocatdlisis va en.aumento, sin embargo, el WO3 es susceptible a una
elevada tasa de recomhbinacion en el par electron-hueco, limitando su empleo
como un fotocatalizador #€ficiente en la generacion de hidrégeno. Estas
limitaciones pueden disminuir“modificando la banda de conducciébn o de

valencia dopando con iones metalicas como el cobre o el platino.

Por otra parte si tomamos eh _cuenta-gue la radiacion solar incidente sobre la
tierra se compone de un 7.8% enla region ultravioleta (UV-A y UV-B), 47.3% en
la visible y 44.9% en la del infrarrgjo cercano?’, mejorar la absorcion de fotones
logrando un intervalo de energia—~adecuado convertiria al WOs3 en un
fotocatalizador eficiente que al ser irradiado con-luz solar pueda ser activado y
producir Ha.
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Objetivo general

Evaluar gl efecto fotocatalitico de dopar materiales de triéxido de tungsteno con

iones metalicos de Cu y Pt, obtenidos a partir de 3 métodos de sintesis,

evaluando “su.. rendimiento como fotocatalizadores para la obtencion de

hidrogeno empleando un simulador de irradiacién solar y un prototipo de planta

solar como fuentes‘de activacion.

Objetivos especificas

Evaluar el efecto~"del método de sintesis en la obtencion de
nanomateriales de trioxido de tungsteno, empleando las rutas de sintesis,
hidrotermal, precipitacion® y el método de precipitacion tratado
posteriormente con microondas

Determinar el efecto~de incorporar iones de Cu y Pt en la red cristalina
del trioxido de tungsteno. Analizando mediante distintas técnicas de
caracterizacion sus “propiedades y» electrénicas, estructurales 'y
morfologicas (espectroscopias ultravigleta visibles de reflectancia difusa,
infrarroja por transformada de Jourier?y de fluorescencia, microscopia
electronica de barrido con andlisis elemental, microscopia electronica de
transmision, difraccién de rayos-X y fisisorcion_de, nitrdgeno).

Evaluar el desempefio fotocatalico para produceion de hidrogeno de los
materiales de trioxido de tungsteno, en un simulador-de_ irradiacion solar

de laboratorio.

Evaluar el desempefio fotocatalitico de los materiales obtenidos de WOs,

en un prototipo de colector solar para la fotoproduccion de hidrégeno.
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CAPITULO Il MARCO TEORICO
2.1 Procesos avanzados de oxidacion (PAOs)

Este concepto fue introducido por Glaze'® en 1987 como “procesos de
oxidacion “avanzada (PAOs)”, [Advanced Oxidation Processes (AOPs) en su
terminologia ‘inglesa], quien lo defini6 como “procesos que involucran la
generacion y uso derespecies transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo”, radical que posee un alto poder oxidante capaz de atacar a casi
todas las sustancias_efganicas. Estos procesos, engloban un conjunto de
tecnologias de tratamiento.de efluentes sélidos, liquidos y gaseosos, capaces
de transformar contaminantés.en sustancias menos nocivas o mineralizarlos a
compuestos inorganicos simpleés y no toxicos. Se sustentan en una gran
variedad de procesos fisicoquimicos cuyo denominador comdn es generar
drasticos cambios quimicos en moléculas, atomos e iones °. Esta caracteristica
de los PAOs se debe a que‘eniellos se\producen especies inestables altamente
oxidantes, tales como el radical hidroxilo (HO"), el anién radical superdxido (O2)

y el radical hidroperoxilo (HO27)0.

Los PAOs pueden clasificarse en 2 tipas de acuerdo al tipo de energia que

emplean:

e Fotoquimicas: Son las que utilizan radiacion ~€lectromagnética en el
rango UV o visible.
¢ No fotoquimicas: Son las que emplean otra fuente de energia respecto a

las fotoquimicas.

En los ultimos afios, uno de procesos de oxidacién con gran area desinterés por
grupos cientificos de todo el mundo es la fotocatalisis, que podemes’ sjtuarla

dentro de los PAOs fotoquimicos.

20



2.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis como se menciond, es uno de los procesos de oxidacion
avanzados, siendo un fendmeno natural donde un fotocatalizador acelera una

reaccion guimica por accion de la luz (natural o artificial) sin sufrir alteraciones.

El uso de energia de la luz induce a los fotocatalizadores a la formacién de
especies reactivas;Capaces de descomponer por reacciones de oxidacion y/o
reduccion, sustancias.organicas o inorganicas?l. La fotocatdlisis tiene lugar

entre los limites de dos'fases y puede ser expresado como en la Ecuacién 1.:

hv; catalizador -
A > B Ecuacion 1

donde A es el reactivo y B el producto. La fotocatalisis de un sistema
heterogéneo puede desarrollarse_por procesos de fotoadsorcion/desorcion y/o

fotoexcitacion

La fotoadsorcion se representa como la Ecuacion 2:

hv, catalizador Ecuacion 2
A > Aads

Donde A es el reactante y Aads son las especies fotoadsorbidas??.

La eficiencia de la actividad fotocatalitica se ve controlada por diversos factores
propios del fotocatalizador, dentro de los aspectos mas critic@S, se encuentran:
su rango de absorcion Optica, la velocidad de las reacciones dejoxidacion y
reduccion en la superficie generadas por el par electrén-hueco.(e’/h*) y la

rapidez de la recombinacién de dicho par?..
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2.3 Fotocatéalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es el PAO estudiado en la presente tesis y es
definida’por la IUPAC (“International Union of Pure and Applied Chemistry”)?3
como “el‘cambio en la velocidad de una reaccidon quimica o su iniciacién por
accion de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de una
sustancia que* absorbe luz en forma directa o indirecta a través de un
sensibilizador y estayinvolucrado en la transformacion quimica de los demas
participantes de la reaccién”??, dicha sustancia se conoce como fotocatalizador
y es parte fundamental en Ja fotocatélisis heterogénea.

La técnica de fotocatalisis heterogénea es una de las mas investigadas, y ya se
han sintetizado con éxito fotocatalizadores con interesantes resultados, que
pueden ser empleados en descontaminacion de agua, produccién de hidrégeno,
sensores de gas y otros proeesos fisicoquimicos.

Por otra parte, la posibilidad de utilizar {a radiacion solar como fuente primaria
de energia, le otorga un importante"y-significativo valor medio ambiental, al ser

considerada como tecnologia sostenible?*.

2.6 Fotocatalizador

Los fotocatalizadores son materiales que requiefens ser sometidos a una
determinada radiacion de luz para ser activados, gemperalmente ultravioleta,
visible o infrarrojo, siendo estas una fuente de energia renovable, ademas el
fotocatalizador debe exhibir altas velocidades de reaccion enflazona de energia
de banda prohibida (Eg), una amplia fotoestabilidad, nula actividad. quimica o

bioldgica, ser de facil disponibilidad y bajo costo?®.

El WOs es un fotocatalizador que puede ser activado empleando radiacion del
espectro visible, logrando la excitacion de sus electrones y que pasen de la
banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC), debido a la energia-de

la transicion de banda prohibida (“band gap”).
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2.4 Mecanismo de la fotocatélisis heterogénea y generacion del par e/h*

La fotocatalisis heterogénea y sus reacciones pueden ser representadas como
un numero.de pasos determinados. Sin embargo, el mecanismo de reaccion es
indispensable, para la comprension de los pasos involucrados en la reaccion

quimica general
El mecanismo de_la‘fotocatdlisis tiene cuatro componentes principales: 2126

(1) Los fotocatalizaderes, son semiconductores que pueden ser excitados
por luz con igual 0 mayor energia que la de la banda prohibida (hv, Eg).

(2) Pares electron-hueco _ricos en energia, que se disocian en foto-
electrones libres en la"banda de conduccion (BC) y foto-huecos en la
banda de valencia (BV).

(3) Una migracién simultanea de los portadores de carga hacia la superficie
del material, donde en-presencia de una fase de fluido (gas o liquido), la
adsorcion ocurre espontaneamente.

(4) Un potencial redox (o nivel de energia).de cada adsorbato, que produce
una transferencia de electronés’a las moléculas aceptoras, mientras que
los foto-huecos positivos se transfieren“arslas moléculas donadoras (la
transferencia del hueco corresponde a la cesion de un electrén por parte

del donador al sélido, como se presenta en la Figura 3.
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Figura 3: Mecanismo general de la fotocatdlisis heterogénea, en semiconductores y la formacion del
par e’/h*.
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En reacciones en medio acuoso, los constituyentes mas importantes son el
agua, el oxigeno y los contaminantes a degradar. Bajo estas condiciones, una
transferencia de electrones se dirige hacia moléculas aceptoras (A) mientras

que un fotohueco positivo es transferido a una molécula donante (D) 26-28;

Fotoexgitacion SC +h > esc+ h* sy Ecuacion 3
Aads + € 2 Aads Ecuacién 4
Dads + h+ 9 D+ ads EcuaCIGn 5

En la superficie del fetocatalizador (SC), los huecos en la banda de valencia
(h*sv) reaccionaran con~€l#H20ads 0 con el ibn OHags para producir radicales

hidroxilos (OH"). 3
h* (Bv) + H2@ads > OHeags + H* Ecuacion 6

h* ®v) + OH ad¢" = OHeads Ecuacién 7

La reaccidon (Ecuacion 7) eS'de gran importancia, ya que si se generan altas

concentraciones del radical OH-,.se origina agua que se disocia en iones.

H20 = OHiads+"H* Ecuacion 8

Los electrones en exceso de la banda de conduccién (e'sc) reaccionaran con
electrones aceptores tales como el oxigeno molecular absorbido, para formar

radicales libres superoxido (O27).

e Bc + O2ads 202" Ecuacion 9

Los aniones superoxido (Ecuacion 9), pueden participar posteriormente en las

siguientes reacciones:

02"+ H* > HOY Ecuacion-10
HO2" + HO2 > H202 + O2 Ecuacion 11
H202 + hv - 2HO® Ecuacion 12
H202 + e'sc > HO™ + HO' Ecuacion 13

24



Rinalmente, el radical hidroxilo HO® generado, es un poderoso oxidante que
provoca la degradacion no selectiva de los contaminantes adsorbidos (RXads),

hasta'su/mineralizacién en diéxido de carbono y agua.

ho. catalizador _
HO' + RXads > intermedios >COz2 + H20 Ecuacién 14

La eficiencia del fotoeatalizador puede verse reducida por la recombinacién del
electron-hueco. El e'y’el h* pueden recombinarse liberando energia en forma
de calor o migrando hacCia la superficie, donde pueden reaccionar con las

moléculas adsorbidas en la superficie de la particula®®.

e +h" 2N+ E Ecuacién 15

donde N es la neutralidad de cargas y E la energia liberada en forma de luz (hv)

o calor.

hv

Recombinacion en
volumen

Recombinacion
superficial

Figura 4: Destino de los electrones y huecos dentro de una particulasde.semiconductor.

2.5 Teoria de bandas

En la fotocatalisis, los semiconductores empleados son mayormente. sélidos
(6xidos o calcogenuros). Sus atomos o moléculas se agrupan en ciertearden,
formando una red de atomos tridimensional infinita, y de forma similar’ se
ordenan sus niveles de energia. El solapamiento de los orbitales atomicos. se

extiende por toda la red; resultando entonces en una configuracion de estados
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deslecalizados muy préximos entre si, formando bandas de estados
eleCtronicos permitidos.

Entre las _bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados
electronicospermitidos; cada uno de estos intervalos es una banda de energia
prohibida (Eg). Lasteoria de la banda de energia prohibida propuso dos bandas
para un solido cristalino, las cuales limitan la brecha de banda (band gap) de

interés:

e Banda de conduccion (BC, de menor energia)

¢ Banda de valencia(BY, de mayor energia).

Ambas bandas surgen del solapamiento de los niveles atomicos de los
electrones de valencia y segun“su grado de ocupacion, contienen los niveles
ocupados mas altos HOMO' (en ‘inglés highest occupied molecular orbital)
formado de orbitales enlazantes y los niveles desocupados mas bajos LUMO

(lowest unoccupied molecular orbital) que,consiste en orbitales antienlazantes.

Los materiales podemos clasificarlos en”_funciébn de sus propiedades

electronicas, como aislantes, conductores y semicenductores.

En los aislantes, la banda de conduccion (BC) y la banda de valencia (BV)
estan separadas por un gran intervalo de banda de “energia prohibida, sin
embargo, en los conductores metdlicos (Figura 5)3°, aparéntemente hay una
ausencia de brecha entre la BC y la BV, debido al solapamiento de los orbitales
moleculares. Por ultimo, los semiconductores tienen una banda prohibida
relativamente intermedia y se pueden distinguir de un aislante por su'tamafno de
banda prohibida, un estandar de 3 eV es considerado como el limiteé mas alto

para clasificar a los semiconductores?+30,

El triéxido de tungsteno, se sitla dentro de los materiales semiconductores.con

una brecha de banda de 2.8 eV!13! como se muestra en la Figura 6, un
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esquema simplificado de la estructura de bandas y la distribucion de electrones,
el grisado indica los estados ocupados por electrones; EF es la energia de

Fermi.

Otro parametro importante en la teoria de bandas, para el establecimiento de
las propiedades ‘electronicas de un sdlido es el nivel de Fermi, y puede definirse
como el nivel defenergia mas alto ocupado en un sélido en el cero absoluto (T =
0 K).

(a) (L) {c} oy
Metal Semiconductor
i
Banda - - _
[ud
? " EC -II.-'-?
EP ------ EF-$$ﬁ-
Ev .
Banda I e N
valncia el pEsl
I—
DEE

Figura 5: Estructura de bandas y distribtcion,de electrones a 0 K, a) para un metal y b) para un
semiconductor, c) para un semiconductor intrinsecoa 0 Ky d) a T >> 0 K.

— — Esc=0:81 eV

@ @ @— ®@ Esv=3.2 eV

Figura 6: Estructura de las bandas de valencia y conduccion del trioxido de tungsteno.
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En les metales, la energia de Fermi (EF) se encuentra dentro de la banda de
condugcidn, mientras que para los semiconductores y aislantes cae dentro de la
energfa de banda prohibida. En un semiconductor el nivel de Fermi se localiza
cerca deda mitad de la banda prohibida y su Eg es pequefia, por lo que una
cantidad apreciable de electrones son térmicamente excitados desde la BV a la
BC.

Un portador de carga en un semiconductor puede ser negativo, positivo, o
ambos. Cuando un electron pasa de la BV a la BC, deja tras de si un sitio
vacante conocido como un_hueco, este se comporta como un portador de carga
debido a que un electrén libre-de un sitio cercano puede transferirse dentro del
hueco; como un electrén deja_umssitio, un nuevo hueco se crea; esto puede ser
visto como un hueco que migra 'a través del material, por lo tanto, el orificio
actla como una particula_eon una carga positiva. Los electrones que son
promovidos a la BC son ‘os portaderes de carga negativa, y los huecos
positivos se mueven en la direceign opuesta de los electrones en presencia de

un campo eléctrico??:32,

En los sélidos, la absorcion de un foton) puedesproducir una excitacion de los
electrones, dependiendo de la estructura de banda del semiconductor. La
energia de banda prohibida se puede clasificar como intervalos de banda

directos o indirectos (Figura 7a y b).

Un semiconductor puede llamarse semiconductor de banda prehibida directa si
la energia de la BV se encuentra por debajo de la energia minima‘de la BC sin
un cambio en el momento. Por otro lado, un semiconductor es.de banda
prohibida indirecta, si la energia minima en la BC se desplaza por un_eambio de
momento (Ap)?2. En el caso de WOs, este es un semiconductor de\banda

prohibida indirecta.
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Figura 7: Diagrama‘de\energia vs momento para a) un semiconductor de banda prohibida
directa y b) semiconductor de banda prohibida indirecta.

2.7 Semiconductores

Los semiconductores, constituyen una gran variedad de materiales cuya
conductividad eléctrica es marcadamente menor que en los metales y aumenta
con la temperatura, ademas _algunos tipos de impurezas e imperfecciones en la
red cristalina de estos puedenzafectar drasticamente las propiedades eléctricas

de un semiconductor, dando lugar a dos(clases de semiconductores3::

e Intrinsecos: Cuando un cristal.semiconductor puro contiene solamente un
elemento o un compuesto, esgun semiconductor intrinseco y a 0 K se
comporta como aislante. En estos semieonductores, hay el mismo
namero de electrones de conduccion y huecos; su nivel de Fermi se
encuentra en entre las bandas de valencia y conduecion

e Extrinsecos: Cuando como sustancia se vuelve um semiconductor
mediante la adicién de impurezas, promoviendo en el semiconductor que
la estructura de banda se modifica mediante un proceso~denominado

dopaje.

En este trabajo de investigacion, se pretende modificar el trioxido de tungsteno
promoviendo el cambio de ser un semiconductor intrinseco a extrinseco,
mediante la adicién de iones metalicos de cobre y platino, convirtiéndolo en-un

semiconductor dopado, con la finalidad de modificar alguna de sus propiedades
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fisicas o quimicas. El término de este método viene del inglés “doping”, el cual
hace referencia a un proceso donde se agregan impurezas a un material
semiconductor, logrando modificar sus propiedades electronicas. Cuando un
semiconductor es dopado con &atomos aceptores, es conocido como
semiconductor-tipo p y como tipo n si las impurezas son donantes34. En otras

13 ”

palabras, un material semiconductor sera de tipo “n” si es negativo, es decir que

cuente con electrones (e”) disponibles como portadores de carga, y por otra

parte un semiconducteres de tipo “p” cuando tiene carga positiva o huecos (h*).

En la literatura podemos.encontrar una explicacién del dopaje tomando el Silicio
como base, que tiene cuatre,-electrones de valencia, Fosforo y Boro como
impurezas con cinco y tres electrones de valencia respectivamente, pudiendo

esquematizarse como se muestra‘en la Figura 8.

. Ntcleo de Silicio.

. Nucleo de Fésforo. El s4tomo de ]
; Fésfore' crea un El atomo Boro
. Nucleo de Boro. electrén/éxtra. crea un hueco.
a) b) c)

- a
ss iy

0 o ¢ . 0 : 0 0 0
) o [\
s s

@5 . . : . . .
[\] [\ ]

s

[ . . . o )
! . d X

s sz

Figura 8: Representacion de Silicio como semiconductor a) puro, b) tipo'n y c) tipo p.

Cuando se unen atomos de Silicio para formar un cristal de silicio pure, lo hacen
mediante enlaces covalentes, formando cuatro enlaces covalente ‘eada Silicio
(Figura 8a). Cuando hay una impureza de Fésforo (Figura 8b), cuatro 'de sus
cinco electrones forman enlaces covalentes pero el quinto no puede formar'uno,
este electron desapareado no es libre de moverse por la red cristalina sin antes

ser excitado ya que su energia es menor que el de la banda de conduccién. Al
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ser_sexcitado energéticamente el electron puede alcanzar la banda de
condugcidn y mejorar la conductividad del sélido, este tipo de semiconductor es
el denominado tipo “n”. En el caso de Boro, solo forma tres de los cuatro
enlaces covalentes que deberia tener con los atomos de Silicio, dejando uno
incompleto,” es-decir, una vacancia o hueco en la banda de valencia que puede
usarse para copducir energia, mejorando la conductividad del Silicio, a este tipo

de dopante se le'gonoce como tipo “p”.

El trioxido de tungsteno se considera como un semiconductor intrinseco
compuesto, tipo “n” conlelectrones como portadores de carga mayoritarios, sin
embargo, como objetivo #de--este trabajo se busca que WOs tenga las
caracteristicas de un semicondugtor tipo “p” es decir, donde existan huecos (h*)
como portadores de carga mayoritarios, lo que podria lograrse al incluir una
impureza dentro de la red.gristalina del WOs, que pueda incorporarse sin
modificar su estructura fisica, promoviendo en el tribxido de tungsteno
propiedades que permitan el comportamiento de un semiconductor de tipo “p”,
sin cambiar totalmente su naturaleza debido.a-gue la impureza dopante estaria
en cantidades bajas, dando lugar a'que hayan“especies reaccionantes en fase
gaseosa sobre la superficie del fotocatalizador salido, el proceso de fotocatélisis

heterogénea.

2.9 lones de cobre y platino como dopantes

Agregar impurezas de Cu?* o Pt?* en la red cristalina del WO3, podria modificar
sus propiedades portadoras de cargas, reduciendo el valor de su banda
prohibida y generando una mejor interaccion electron-hueeo6. *Si dichas
impurezas son introducidas en la estructura cristalina del WOz de forma
sustitucional al tungsteno, se crearan huecos eléctricamente activos-en.la red
cristalina, modificando la naturaleza del semiconductor pasando de™ ser

[{P e 1)

estrictamente de tipo “n” a tener propiedades de tipo “p”.
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El ion W®* de la estructura clbica del WOz tiene nimero de coordinacion 12 y
un ‘radio efectivo de 141 pm3®, en la Tabla 1 se muestra un comparativo de
iones“de’ Cu y Pt como posible impurezas que pueden llegar a sustituir el ion

W©6* en lagred cristalina del WOs.

Tabla 1: Radios iénicos de cobre y platino, considerando como ndmero de coordinacién 12.

lon Radio i6nico efectivo Nimero de Comparacion con
(pm*) coordinacién radio W®* (%)
6+ —_—
W O 14 12
Cu?* 128 12 -9.21
Pt2* , 139 12 -1.41

*pm, unidad de medida en Ricometro.

Puede observarse, que los ionestde Cu y Pt tienen un tamafio similar y namero
de coordinacion coincidente con el-ien de W. De acuerdo con el estudio de los
radios y basados en las réglas_de Hume - Rothery3¢ donde se especifica que
una impureza tiene posibilidades" de ineorporarse en la red cristalina de un
material siempre que no exceda;el 15% del ion a sustituir. La diferencia de
radios atomicos segun la Tabla 17 ne\sobrepasa este valor, indicando que los
iones de Cu y Pt podrian entrar en lafred cristalina.del WO3 sustituyendo al ion
W¢*  hipotéticamente sin deformar sustancialmentéda estructura cristalina de

tribxido de tungsteno.

2.12 La division del agua (water splitting)

La separacion del agua en sus elementos fundamentales (Hzfy, ©2), se logro por
primeras vez electroquimicamente de acuerdo con la Ecuacién 16. Sin
embargo, empleando medios fotocataliticos el fotdbn de energia es-convertido a
energia quimica acompafiado de un gran cambio positivo en la energia)libre de
Gibbs, similar a la fotosintesis por ello la fotocatalisis se llega a considerarcomo

una fotosintesis artificial.

2H20 2> 2H2+ O2 (E°=1.23V) Ecuacion 16
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Raraslograr la disociacion de los iones del agua y obtener Oz, primeramente se
necesita un fuerte oxidante (E°21.23 V a pH=0) y un hueco generado por un
cuanto de energia en la banda de valencia del semiconductor que es utilizado
para este\propdsito como se ilustra en la Figura 9, sin embargo, este
semiconductor~debe realizar otra funcién importante para el fotosistema es
decir, debe ser.un catalizador redox adecuado para ayudar a la formacién de O2
sin pasar por un intermediario de electrones. Entonces la reaccion de la division

del agua se extiend€ eemo la Ecuacion 17:

2H20 (iiquido) =2 O2(gas) 4K (aquoso) + 4€” (EOOX =1.23 V) Ecuacion 17

De forma similar, se aplica~Si hablamos de reducir los protones H* en las
moléculas de agua a Hz, requiriendo de un fuerte reductor y catalizador redox
para lograr reducir los protones a H3, donde un electron fotodegenerado pierde
su energia y vuelve a~Ja banda de conduccion del semiconductor,
desempefiando el papel de_ reductor, y el semiconductor desempefa
nuevamente su funcién catalitica, la reaeCién del proceso queda como en la

Ecuacion 18.
2H+(aq) +2e > H2(gas) (E°(red)=0.00 V) Ecuacién 18

La Figura 9 muestra un esquema de la separacion del agua por medios
fotocataliticos, donde las particulas del semiconducCtor, atraviesan por tres

momentos principales:

e La absorcion de los fotones con energia que sobrepase el ancho de la
banda prohibida del semiconductor, resultando en la generacién de pares
de electrones (e) y huecos (h*) en el semiconductor.

e Separacion y migracion de estas cargas generadoras de ‘\les_pares
electronicos en la superficie del semiconductor.

e Reacciones quimicas superficiales entre los portadores de carga y los

compuestos participantes por ejemplo el agua.
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Figura 9: Esquema de la separacion del agua con ayuda de un fotocatalizador.

Lograr separar la molécula_del agua en sus componentes fundamentales es el
objetivo de este trabajo, utilizando el trioxido de tungsteno como semiconductor,
que al ser dopado con iones de.€u* y Pt* pasara de ser un semiconductor tipo p
a obtener caracteristicas de un semiconductentipo n, generando huecos como
portadores de carga, promoviendo en ‘el triéxidode tungsteno la propiedad de
actuar como reductor de los protones-H* que caonforman la molécula de agua,
obteniendo hidrogeno gaseoso empleando etanol en el proceso de fotocatalisis,
ya que la presencia de ésta molécula es de particular utilidad, debido a su grupo
funcional que hace al etanol un potencial precursor para praoducir hidrégeno por
medios fotocataliticos aunado a que puede ser obtenido pormedios renovables.
La principal razon de implementar el etanol dentro del proceso fotocatalitico, es
que al emplear el nuestro fotocatalizador en presencia de luz del espectro
visible tenga lugar la deshidrogenacion del etanol, descomponiéndose en
acetaldehido e hidrogeno (Ecuacién 19), sin descartar que haya generacion de

hidrogeno por parte del agua.

CH3CH20H(iiquido) 2 CH3CHO(aq) + H2(gas) Ecuacion 19
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2.8 Golector o reactor solar

Actualmente los esfuerzos en investigacion estan orientados a obtener los
mejores’_rendimientos en el aprovechamiento de la energia, procurando la
sustentabilidad de los medios empleados, uno de los mas ambiciosos esta
orientado en,ehaprovechamiento y transformacioén de la energia solar para la
activacion de foteeatalizadores, debido a ser un recurso vasto y renovable en
nuestro planeta. Existen diversos sistemas de aprovechamiento de la radiacion
solar, principalmente” se» han desarrollado sistemas de concentracion que
comunmente se clasifican_dependiendo del grado de concentracién alcanzada

con ellos®’.

El grado de concentracion de dn colector solar puede definirse como la relacion
entre el &rea de superficie de captacion y el area del reactor, clasificAndolos en

tres tipos:

e Sin concentracion o de baja tempeératura, hasta 150 °C.
e Concentracion media o media.temperatura desde 150 °C hasta 400 °C.

e Alta concentracion o temperatura elevada;-por encima de los 400 °C.

Un sistema sin concentracion es fijo, compuesto de’platos planos reflejantes sin
seguimiento solar pero con inclinacién especifica segtinila ubicacién geogréfica,
una baja area entre el reactor-tubos, convirtiéndolo en ‘unsequipo de bajo costo,

por ejemplo un calentador de agua doméstico (Figura 10).

Los sistemas con concentracion media, pueden concentrar la luz desde 5 hasta
50 veces con una orientacion continua al sol, los concentradores de canal
parabolico (CCP) y los colectores holograficos (lentes Fresnel) sereacuentran
en esta clasificacion, los primeros emplean una superficie parabolica reflejante y
los de lente Fresnel una superficie reflectante que desvia la radiacion al mismo

tiempo que la concentra en un punto.
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Figura 10: ESquema de concentrador de baja (a), media (b) y alta (c) temperatura.

Los concentradores de altastemperatura, tienen un solo punto focal y se basan
en un paraboloide con rastreador solar, este tipo de concentrador requiere de
elementos Opticos de alta prec€ision, incluyendo platos parabodlicos y hornos

solares.

En aplicaciones fotocataliticas,.el rendimiento térmico es usualmente irrelevante
ya que son procesos exotérmicos espontaneos donde lo realmente importante
es la cantidad de radiacion de-longitud de” onda que se recoge, siendo mas
atractivos en el desarrollo de investigaciones fotocataliticas los colectores
cilindro parabdlico, debido a la curvatura especial.de la superficie reflectante,
que permite aprovechar al maximo la radiacion ineidente. Dicha radiacion es
concentrada mediante espejos parabdlicos 0° superficies reflectantes,
dirigiéndola hacia el foco de dicha parabola “el tubo“absorbedor” por donde
circula el agua con los compuestos a degradar, el factor de cancentracion es de

aproximadamente 10.5 soles?®":38,

La calidad optica de la superficie reflejante, usualmente esta relacionada con la
concentracion de luz teniendo en cuenta la ley de reflexién “el angulo-entre el
rayo incidente y el normal es equivalente al &ngulo entre el haz reflejado y el
normal™®® y se denomina ‘reflexiéon especular” apreciada en materiales

brillantes y cuando la luz incide sobre materiales no uniformes existen
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reflexiones que son una combinacion entre dos tipos de reflexiones, especular y
difusa(Figura 11).

Especular Difusa

Figura'11: Reflexiones especular y difusa, desde una superficie.

En la fotocatalisis, al emplear-radiacion solar se debe tener una superficie
altamente reflejante, por ejemplo*en un espejo tradicional con recubrimiento de
plata la reflexion es baja (radiacion reflejada/radiacion incidente)!®?0, en
comparacion con espejos recubiertos de aluminio, haciendo la eleccién de una
superficie reflejante a base de” aluminio la mejor opcién para la fotocatalisis®’

como se muestra en la Figura2.
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Figura 12: Reflectividad de espejos recubiertos con metal puro.
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2.11Hidrogeno como energético renovable

Los combustibles mas usados son generalmente provenientes del petroleo, los
cuales generan grandes cantidades de contaminantes, por ello es necesario un
combustible’alternativo que sea limpio, pueda almacenarse y sea econémico
como el hidrogeno®® que satisface estos requerimientos ofreciendo atractivas

caracteristicas €omo:

e Se puede producir a partir del agua la cual se regenera en la combustion
del hidrégeno.

e Es un combustible limpio y eficiente.

e Es hasta 2.5 veces imas potente que los hidrocarburos y cerca de 5

veces mas que el metanol y.etanol.

Como se observa en la Tabla 2!,\Ja temperatura de la flama producida por el
hidrégeno es parecida con-fa”gasolina o diésel y superior al propano sin

embargo, el Hz requiere una menor energia-de ignicion.

Por otra parte, el rendimiento del*hidrdgena_respecto a combustibles como el

metanol, es energéticamente superior;

En la Tabla 3%, se muestra que el Hz es libre de carbdn, esto podria prolongar la
vida de los motores de combustion disminuyepde la necesidad de

mantenimiento o reparacion por carbonizacion.
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Tabla,2: Comparacion de las principales caracteristicas del hidrégeno con otros combustibles.

Combustible,  LHV* HHV'  Estequiometria  Rangode Temp.de E.min. Temp. de

(Mj/Kg) (Mj/Kg) aire/combustible  combustible flama de autoignicion
proporcion (Kg) (%) (°C) ignicion (°C)
Metano 50 55.5 17.2 5-15 1914 0.30 540-630
Propano 456 50.3 15.6 2.1-95 1925 0.30 450
Octano 479 15.1 0.31 0.95-6.0 1980 0.26 415
Metanol 18 22.7 6.5 6.7-36.0 1870 0.14 460
Hidrégeno 119.9 141.6 34.3 4.0-75.0 2207 0.017 585
Gasolina 44.5 47.3 14.6 1.3-71 2307 0.29 260-460
Diesel 42.5 448 14.5 0.6-5.5 2327 180-320
* Lower Heating Value (Pader calorifico inferior) t Higher Heating Value (Poder calorifico superior).

Tabla 3: Principales propiedades de los combustibles convencionales y alternativos.

Propiedad Gasolina Diesel” Metanol Etanol Propano CNG Hidrégeno

Formula quimica C4-C12 Co-C2s [ €H3OH  C2HsOH CsHs CHa H2

Estado fisico Liquido  Liquido Liguido  Liquido Gas Gas Gas
comprimido comprimido comprimido

o liquido

Composicion de 85-88 84-87 39.5 52.2 82 75 0

carbén (Yomasa)

Hidrégeno 12-15 13-16 12:6 13.1 18 25 100

contenido (%)

Oxigeno 0 0 49.9 34.7 0 0 0

contenido
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CAPITULO lIl: DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis de nanoparticulas de WOs

Los materiales de trioxido de tungsteno se sinterizaron empleando 3 métodos
distintos, metodo hidrotermal, método de precipitacion, y método de

precipitacion tratado posteriormente con micro ondas.

Sintesis hidrotermal JSe disolvieron 1.5 g de tungstanato de sodio hidratado
(Na2WO4-H20, ACS_reagent 299%, Sigma Aldrich) mediante agitacion
magnética en 30 mL deLagua desionizada, transcurridos 10 min se agregaron
20 mL de acido clorhidricor{HCl, ACS 36.5 - 38%, Reactivos CIVEQ) 4 M y se
dej6 en agitacién durante 5 mintitos, la solucién se transfirié a un autoclave de
acero inoxidable con vaso contenedor de vidrio, se dejo durante 24 horas en
agitacion y temperatura de 180 °C. Al terminar la reaccion la solucion se dejo
reposar durante 12 horas y“se-retird elsobre nadante, posteriormente el polvo
obtenido se lavd repetidas ocasiones consetanol (CH3CH20H, 96°, Reactivos
MEYER) y agua desionizada empleando unsequipo rotavapor (R-100, BUCHI).
El material que se obtuvo fue secado en hornoastemperatura de 70 °C durante

18 horas.

Sintesis por precipitacion: 2.5 g de tungstanato de_sodio hidratado fueron
disueltos en 100 mL de agua desionizada bajo “agitacion magnética y
temperatura de 70 °C, transcurridos 10 min se agregé acido clerhidrico 4 M, con
una velocidad de 2 gotas por minuto, hasta tornar a coloraciarmamarilla, se dejo
en agitacion y temperatura durante 24 horas. El precipitado obtenido se lavo
repetidas ocasiones con etanol y agua desionizada empleandoun_ equipo

rotavapor, fue secado en horno con atmdésfera de aire durante 18 horas.a 70 °C.

Sintesis con tratamiento de microondas: Se disolvieron 2.5 g de tungstanato de
sodio hidratado en 100 mL de agua desionizada bajo agitacibon magnética_ .y

temperatura de 70 °C, transcurridos 10 min se agreg6 acido clorhidrico 4 M, con
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veloeidad de 2 gotas por minuto hasta tornar a coloracion amarilla, se dejé en
agitacién y temperatura durante 24 horas, al concluir la disolucién se transfirio a
un vial de teflon, se traté en un equipo Multiwvave PRO de Anton Paar por 60
minutos conjuna potencia de 600 watts. Al concluir el tratamiento, el precipitado
obtenido se lav@ repetidas ocasiones con etanol y agua desionizada empleando
un equipo rotavapor, se dejo secar en horno durante 18 horas a 70 °C.

3.1.1 Sintesis de napoparticulas de WO3-Cu 1% en peso

El material dopado WO3-Cu se obtuvo afnadiendo 1% en peso de iones de Cu
durante la sintesis de W@3, se empled nitrato de cobre (Cu(NOs)2, 99.99%,
Sigma Aldrich) 0.025 M ‘cemoO precursor de Cu, agregandolo 10 minutos

después de disolver el Na2WO4:H20 y dejandolo en agitacion 20 min para

disolver los reactivos y se continug_cen la metodologia para obtener WOs.

3.1.2 Sintesis de nanoparticulas de WOs-Pt 1% en peso

El material dopado WO3-Pt se-obtuvo empleando una ruta similar a WOs-Cu,
afladiendo 1% en peso de iones‘de’Pt durante la sintesis de WO3s, se empled
acetilacetonato de platino (Pt(CH3€OCHCOCH3)2, 98%, quimicos STREM),

0.008 M como precursor de los iones de Pt.

Calentamiento a

<: 70°C y agitacion

constante

Na>WO4-H20
+
Agua

Caracterizacion

< 10 minutos T

HCI 4 M hasta Lavado y Tratamiento
lograr soluciéon = fe—————3 secado del |==——=>| térmico 500°C
amarillenta material

Figura 13: Metodologia de sintesis de WOs.
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El proceso general de sintesis queda definido como se muestra en la Figura 13.

En“la Tabla 4 se resumen los nombres y caracteristicas de los materiales

estudiados en éste trabajo de investigacion.

Tabla 45 Nombres y caracteristicas de los materiales obtenidos en los procesos de sintesis.

Nombre del Descripcion
Material
Material de triéxido de tungsteno correspondiente con la fase
Autoclave

0-W@s3, sintetizado por ruta de hidrotermal.

Precipitacion

Materialde trioxido de tungsteno correspondiente con la fase
0-WOs, sintetizado o por ruta de precipitacion acuosa.

Microondas

Material de trioxido de tungsteno correspondiente con la fase
0-WOs3, sintetizado por ruta de precipitaciébn acuosa, siendo
tratado con miereondas al concluir la sintesis.

WO3°H20

Material de,triéxido de tungsteno conocido como tungstita,
correspondiente con~la fase 6-WOs, obtenido empleando
precipitacion acuosa,Siprtratamiento térmico.

WO3¢H20 - Cu

Material de trioxido destungsteno conocido como tungstita,
correspondiente con la fase~®-WOs, dopado insitu con iones
de Cu?* al 1% e n) peso-respecto al ion tungsteno, sin
tratamiento térmico.

WO3z*H20 - Pt

Material de trioxido de tungsteno conocido como tungstita,
correspondiente con la fase 6-WOgz, dopado insitu con iones
de Pt>* al 1% en peso respecto” al ion tungsteno, sin
tratamiento térmico.

WOs3

WO3*H20, tratado térmicamente a una temperatura de 500 °C
durante 4 horas empleando una rampa de.20°/min, material
de tridxido de tungsteno correspondiente a la fase y-WOs.

WOs - Cu

WO3*H20-Cu tratado térmicamente a una temperatura de 500
°C durante 4 horas empleando una rampa gde 10°/min,
material de trioxido de tungsteno correspondiente’ eon la fase
Y-WQOs.

WOs - Pt

WO3*H20—-Pt tratado térmicamente a una temperatura®de~500
°C durante 4 horas empleando una rampa de 10°/min,
material de trioxido de tungsteno correspondiente con la fase
y-WOs.
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3.2 ~ Técnicas de caracterizacion de nanomateriales
3.2.L.Difraccion de rayos-X (DRX)

Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico, donde se emiten fotones desde
una fuente de rayos-X e impactan sobre una muestra provocando que se
dispersen a lo'largo de las unidades del sdlido cristalino con cierta cantidad de
energia cinétical” Este fendmeno consiste basicamente en un proceso de
interferencias constructivas de ondas de rayos-X que se producen en distintas
direcciones de espacio.es decir, cuando inciden rayos-X en un sélido cristalino,
estos interactian con el _s@lido y salen nuevamente con un angulo y energia

caracteristica en cada material*°.

Cuando el haz de rayos-X incide\sobre la superficie de un sélido con cierto
angulo de inclinacién 8, una parte.se:dispersa en la primera capa de atomos de
la superficie, mientras que”la otra parte;no dispersada del haz, penetra en la
segunda capa de atomos, donde- nuevamente una fraccion se dispersa y el
resto pasa a la tercera capa y asi sucesivamente para el nimero de capas del
material. Estas reflexiones dispersadas de cada capa, se hacen acumulativas y
los rayos-X con la misma longitud de”onda que‘se encuentren en fase seran
reforzados mutuamente, produciendo «una onda<Cen mayor intensidad que
cualquiera de las ondas originales dando lugar a la difracciéon del haz*!. Cuando
las interferencias constructivas coinciden, las direcciones.de difraccion se rigen
por la Ley de Bragg (Ecuacién 20), indicando secuencias)de planos con el
mismo espaciado pero formados por atomos de diferente tipo'y' separados por
una distancia “d” como se muestra en la Figura 14. Esta separtacion crea
diferencias de fase dentro de un mismo haz difractado ¢provocando
interferencias dando lugar a variaciones de intensidad, obteniendo informacion

de la estructura atémica que forma el cristal del sélido que se analiza.

nd = 2dsen@ Ecuacion 20
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En __general, los rayos-X se generan aplicando un alto voltaje entre dos
eleCtrodos (catodo y anodo metalico) en el vacio, provocando que el filamento
del catodo se caliente y libere electrones por emision termoidnica, que se
aceleran apidamente por accion del vacio, aumentando su energia cinética.
Cuando los electrones liberados de cétodo colisionan al metal anddico se
desaceleran y piérden dicha energia emitiendo asi rayos-X4.

Q

o .

P
o

Figura 14: Difraccién de un haz incidente donde: DE + EF = 2dsin#.

Este método, nos permite determinar diagramas de fase, estructuras cristalinas,
tamafio de particula, parametros de red dela“celda unidad de la estructura
cristalina y las tensiones que existen dentro de éllas. La difraccion de rayos-X
de las muestras obtenidas se realiz6 ttilizando(un difractémetro D8 Advance
Eco, de la marca Bruker con radiacion Cu (K = 175406 A), con un angulo de
difraccion de 26 desde 10° a 70° y la base de datos del-Centro Internacional de

Datos de Difraccion (ICDD por sus siglas en inglés).

3.2.2 Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-
Vis/DRS)

La espectroscopia Ultravioleta-Visible (Uv-Vis), es una técnica analitica. que se
fundamenta en la absorcion electronica de la radiacion electromagnética que
interactta con la materia en el rango de longitudes de onda entre 200 -‘800-nm.
Esta técnica constituye un valioso instrumento para la determinacion )y

caracterizacion de materiales permitiendo observar la transicion de los
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electrones desde su banda de valencia a la banda de conduccion, mediante la

absorcidn de energia en esta region del espectro electromagnético.
El analisis.de espectro Uv-Vis puede realizarse de dos formas:

e Haciendo, incidir la energia en la muestra, la cual ser4d emitida
perpendiCularmente desde la muestra (reflexion especular) y sera
registrada directamente por el detector del equipo de medicién como se
aprecia en la" Figura 15a.

e Incidiendo energia en la muestra, la cual sera dispersada en diversos
angulos Figura 15b (reflexion difusa) y recibida por los detectores del

equipo obteniéndose un‘dato promedio de las dispersiones de energia.

La primera es utilizada mayormente para liquidos y gases haciendo mediciones
en el modo de transmisidn; la segunda es para muestras solidas donde la
superficie del material no se~Considera uniforme y es necesario emplear una
técnica de medicion llamada espectroscopia de reflectancia difusa (DRS por sus
siglas en inglés), donde se hace incidir” energia en la muestra, siendo
dispersada en diversos angulos y-recibida®por los detectores del equipo
obteniéndose un dato promedio de estas dispersiones de energia, esté método

sera el empleado en éste trabajo de investigacion.

a) " Reflexion b)
- L
Radiacion ' Radiacién Reflexjones
Incidente Incidente

Reflexion especular Reflexion difusa

Figura 15: Representacion de reflexién, a) especular y b) difusa.
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LLa medicién de los espectros DRS de solidos, puede realizarse mediante varios

modos'de operacién 42

e Una-esfera de integracion, que es capaz de recoger >95% de la luz
dispersa en un amplio rango de longitudes de onda. Para minimizar las
pérdidas de luz la esfera esta recubierta con un material perfectamente
reflectante, como MgO y BaSOa.

e Un accesorio_gue consiste en dos espejos elipsoidales de modo que se
recoge aproximadamente el 20% de la luz reflejada de forma difusa y se
minimiza el componente especular.

e Un accesorio de “fibra~ 6ptica equipado con una sonda de alta

temperatura.

El andlisis de la energia de bandatprohibida del material semiconductor se hace
aplicando una correccion” al_espectro”de reflectancia obtenido mediante la
funcién de Kubelka-Munk Ecuatién 21:
F(R) = LIk Ecuacion 21
2R
donde R es la reflectancia y F(R) es una ‘magnitud proporcional al coeficiente de
extincion (a). Posteriormente, se grafica la energiacen eV con respecto a la

funcion de Kubelka-Munk modificada, la cual es llamada'Tauc Plott:

(F(R) * hv)" Ecuacion 22

En la Ecuacion 22 “h” es la constante de Planck, “v”es la frecuencia de la luz y

“n” el tipo de transicion 6ptico electrénica del semiconductor*® donde:

e n = 1/2 para transiciones directas permitidas.
e n = 3/2 para transiciones directas prohibidas.
e n = 2 para transiciones indirectas permitidas.
e n = 3 para transiciones indirectas prohibidas.
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Estastécnica es especialmente Util en este trabajo de investigacion ya que de los
espectros UV-Visible se estimaran cuantitativamente las propiedades épticas y
electrbnicas de los materiales de WOs, como la energia de banda prohibida. La
medicion(se! realizd6 con un equipo SHIMADZU Uv-Vis 2600, que cuenta con
una esfera de integracion de reflectancia difusa acoplada al uso de BaSOa4, en
un rango de longitud de onda de 200-800 nm.

3.2.3 Microscopiaelectronica de barrido (MEB) y microscopia electronica
de transmision de altaxesolucion (METHR)

En estas técnicas, un¢haz de electrones se focaliza mediante dos lentes
condensadoras sobre unarmuestra, los electrones que atraviesan la muestra
(transmitidos y difractados) son*recogidos y focalizados formando la primera
imagen intermedia ampliada conylas lentes proyectoras. La imagen final es
recogida en una pantalla fluorescente que puede ser recogida por una pelicula
fotografica, o una camara digital. Los\electrones, que pasan a través de una
gran diferencia de potencial adquieren _energia cinética, incidiendo en la
muestra llevando una longitud de/onda cofcreta, la cual se determina segun la
ecuacion de Broglie. Al incidir estos electronesssobre la muestra los electrones
sufren dos procesos, por un lado procesos eélasticos, donde los electrones
incidentes se dispersan sin pérdida de energia, y procesos inelasticos donde los

electrones ceden parte de su energia a los electrones internos del material“°.

La microscopia electrénica de barrido (MEB) y de transmision de alta resolucién
(METHR), permiten obtener informacion estructural y morfolégica a nivel
nanometrico, proporcionando valiosa informacion de la estructura.cristalina del
material. La MEB se realiza con un equipo JSM-6010LA y la de transmision de
alta resolucion con un equipo JEM-2100 ambos de la marca JEOL.

3.2.4 Espectroscopiainfrarroja con transformada de fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared por sus siglas en inglés)

consiste en un interferometro, el cual, mediante un divisor de haz separa la luz
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infrarroja generada por un filamento a alta temperatura, uno de los dos haces
resultantes es desfasado con respecto al otro como producto del movimiento
continuQ’y regular de un espejo, cuando la radiacion combinada de los dos
haces incide en el detector produce una sefial que es procesada por una
computadora obteniendo finalmente un interferograma que mediante un analisis
de Fourier se obtiene un espectro infrarrojo que va a caracterizar a la muestra
de interés*044 esta.técnica es capaz de detectar diferentes moléculas en
vibraciones, debido?asla elongacion y tension en las uniones de los diferentes
compuestos de una muestra cuando es iluminado por un haz de infrarrojos. El
espectro infrarrojo se encuentra en el espectro electromagnético con longitud de
10 — 14000 cm?, y se puedé\identificar en 3 regiones IR cercano (4000-14000
cm?), IR Medio (400-4000 cm™®) e-IR Lejano (10-400 cm):

El analisis por espectroscopia infrarrojo se realiz6 en la regiéon de IR medio,
empleando un equipo NICOLET 1S50,/con esta técnica se identificaron las
bandas de flexién y vibracion devlas mueéstras de WOs y los materiales dopados

con los iones de Cu y Pt.

3.2.5 Fisisorcion de nitrogeno (BET)

La técnica consiste en un proceso de adsorcién/desorcion de N2 a la
temperatura de ebullicion del material de interés, lo“que es posible porque
existe un proceso de fisisorcidon entre el sélido y eligas producido por la
interaccion entre las fuerzas atractivas de las moléculas del.gas y los atomos o
iones que forman el material solido. Este proceso de fisisorcién se _produce por
interacciones de Van der Waals, con las que se obtiene una’ isoterma de
adsorcion y otra de desorcion, midiendo el volumen adsorbido.ydesorbido
correspondientemente por la muestra frente al cambio de presion ‘en’ la fase

gas*.

La adsorcién en ésta técnica se puede entender como el enriquecimiento de

uno o0 mas componentes en la capa de interaccién superficial de los
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componentes, donde en la adsorcion de gas, podemos considerar esta
interaccion como la interfaz gas/sélido. El sélido es llamado adsorbente y el gas

que es capaz de llegar a ser absorbido es llamado adsorbato.

Las isotermas.de adsorcion habitualmente se expresan graficamente mediante
un diagrama XY, donde el eje de X representa la cantidad de gas adsorbido y el
eje Y, la presion‘relativa de equilibrio (P/Po) siendo Po la presion de saturacion
del gas al transformarse a liquido. EI fendbmeno de fisisorcién de nitrégeno se
basa principalmente ‘en”la ocupacion del gas en los espacios de la superficie
planar o los poros del material de analisis. La unién internacional de quimica
pura y aplicada (IUPAC porsus-siglas en inglés) propuso clasificar los poros por

la anchura interna del mismo, guedando de la siguiente manera*®:

e Microporo: Con ancho interne-menor de 2 nm.
e Mesoporo: Con ancho'interno-entre 2 y 50 nm.

e Macroporo: Con Ancho gnterno mayor de 50 nm.

Por otra parte basada en los aportes de Brunauer, Demming, y Teller la IUPAC
publicé en 2015 una clasificacion de-seis isotérmas de adsorcion*® y cada una

de ellas se muestra en la Figura 16.

na rF 3
I . 11 II1 _¢
Tipo | Tipo Il Tipo N
IV Tipo lv V' Tipo v VT Tipo vi
T
| /1
p/PO

Figura 16: Clasificacion de las isotermas de desorcién de acuerdo a la IUPAC.
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o |soterma tipo I: Se caracteriza porque la adsorcion se produce a presion
relativamente baja y es caracteristica de los sélidos microporosos.

e Isoterma tipo Il: Este tipo de isoterma es caracteristica de solidos
Macroporosos o No porosos como ejemplo los negros de carbén.

e Isotermantipo Ill: Ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es
baja.

e Isoterma tipo.IV: Caracteristica de los s6lidos mesoporosos.

e |soterma tipogV:.Similar a la isoterma tipo Ill, es caracteristica de
interacciones entre adsorbato y adsorbentes débiles, pero se diferencia
en que el tramo final ne es asintotico.

e |soterma tipo VI: Este‘tipo,de adsorcion es poco frecuente y su gréfica se
muestra en escalones. S0lo ocurre en sélidos con una superficie no

porosa muy uniforme.

Cuando una molécula de gas_se incorpora a un punto y se mueve por la
superficie del solido es cuande ‘se lleva;a eabo adsorcion y cuando vuelve a
salir despedida uniéndose nuevamente al caos reinante en la fase gaseosa se
presenta la desorcion. Sin embargoy puede ocurrir que antes de liberarse de
nuevo, la molécula adsorbida sea empujada a otros puntos de adsorcion.

Durante el proceso de adsorcion el poro se llena por completo hasta llegar a la
presién correspondiente al tamafio del interior del “poro, pero durante la
desorcion se vacia por completo al reducirse la presion. Esta/diferencia entre la
presion de llenado y la presion de vaciado de un poro es‘\la que genera un
fendmeno denominado histéresis. Este fendmeno es debido fundamentalmente
por la condensacion capilar de forma irregular en la estructura de._mesoporos.
En la Figura 17 se muestran los cuatro tipos de histéresis‘.definidos

empiricamente por la IUPAC#, y se denomina de la siguiente forma:
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Histéresis H1: Esta se presenta en poros con tamafio y forma uniforme,
Se.caracteriza por tener una curva de adsorcion y una curva de desorcion
practicamente vertical y paralela.

Histéresis H2: Se presenta en poros con tamafio y forma no uniforme, se
caracteriza por presentar una curva de desorciéon mucho mas vertical que
la curva.de_adsorcion.

Histéresis #H3+ Corresponde a solidos con poros abiertos o particulas
parecidas a platos.con tamafio y forma no uniforme, se caracteriza por
no presentar una plataforma de adsorcion limite en condiciones de
presion relativas altas.cercanas a la presion de saturacion.

Histéresis H4: Caracteristico de sélidos con poros abiertos o particulas
parecidas a platos con tamafio y forma uniforme ademas de forma de

rendija muy estrechos.

Tipo | Tipo Il

Cantidad adsorbida )

Presion relativa — s—)

Figura 17: Clasificacion de los lazos de histéresis de acuerdo a la [IUPAC.
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En general esta técnica se emplea para determinar las medidas de é&rea
especifica y para este andlisis se empleara el método BET, la determinacién del
tamafio de poro tiene gran importancia ya que al tratarse de un material que
funcionaréd\como un fotocatalizador, el conocimiento de su superficie aportara
gran informacién respecto a su posible actividad fotocatalitica. El analisis se
realiz6 en un eguipo AUTOSORB-1 de QUANTOCHROME, desgasificando en
vacio 4 h a 300+°C, las isotermas se obtuvieron a 77 K usando N2. El area
especifica se estim@ empleando el método BET mientras que la distribucién de

poros se obtuvo empleando,el método BJH a partir de la curva de desorcion.

3.2.6 Andlisis termogravimetrico (TGA)

La técnica de Analisis Termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés),
consiste en registrar la masa 'dé una muestra colocada en una atmodsfera
controlada en funciéon de_la temperatura o del tiempo, al ir aumentando la
temperatura de la muestra. La representacion de la masa o del porcentaje de

masa en funcion del tiempo o dela temperatura se denomina termograma®*.

Dentro de la instrumentacion de” un equipe. de TGA encontramos una
termobalanza, que permite medir las variaciones~de masa de la muestra en
funcion de la temperatura, donde la temperatura”aumenta de forma lineal
respecto a un programa establecido de calentamiento. La balanza opera
generalmente bajo el principio de balance y sus brazes se mantienen en la
posicion de referencia por medio de un mecanismo activadd por un sistema
eléctrico, que a la vez es regulado 6pticamente. EI TGA presenta dos formas

principales de operacion*:

e Termogravimetria estatica o isotérmica: La masa de la muestra se
registra como una funcion del tiempo a temperatura constante
e Termogravimetria dinamica: La muestra se calienta de una ‘forma

programada empleando rampa de temperaturas definidas.
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El andlisis de TGA se realizd con un equipo LabSys 1150 de la marca Setaram,
utilizando, entre 5-10 mg de material sintetizado, en un rango de temperatura de
25—-700 2C bajo un flujo de argon a 20 psi, con una rampa de 10°/min. De los
termogramas obtenidos se analizé la estabilidad térmica de los materiales de

WOs3 puro y dopado.

3.2.6 Cromatografiarde gases (CG)

Esta técnica se fundamenta en la separacion y el intercambio de solutos entre
dos fases, una llamada fase estacionaria y la segunda denominada fase mdvil,
la cual se encarga de~transportar la muestra (fase estacionaria) al lecho
cromatografico, que puede’ser de placa o de columnay en él, fluye la fase maovil
en contacto con la fase estacignaria intercambiando moléculas entre ellas
siendo llevadas a un detector donde‘se realiza el analisis y cuantificacion de los
componentes de la muestta. La cromatografia de gases puede proveer
informacion tanto cualitativa_ eomo cuantitativa en referencia a la composicion

de las sustancias separadas**.

Con esta técnica se determiné la cantidad degas H2 producido, analizando con
un cromatografo de gases GC-2014 de SHIMADZU; el cual emplea argéon como
fase movil con una presion de 70 psi, una columna capilar empacada en

conjunto con un detector de conductividad térmica.
3.2.7 Evaluacion de los fotocatalizadores

Elegir un reactor con la configuracion adecuada es fundamental en las
reacciones activadas fotocataliticamente, debido a que debe tener una
apropiada fuente de fotones y una 6ptima geometria del reactor para‘la€ficiente
interaccién entre los fotones y las particulas del fotocatalizador4’. De”acuerdo
con estas consideraciones, se empled un reactor cilindrico tipo batchy una
lampara LED de 50 watts con un espectro de luz de 400-800% _nm

correspondiente al visible como se muestra en la Figura 18. La lampara fue

53



coaxialmente ubicada en el extremo superior del reactor como se muestra en la

Figura/192, con la finalidad de proveer la cantidad de fotones adecuados para la

activacion del fotocatalizador.

Espectro LED 50 Watts
-
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Figura 18: Espectro.de la lamparfa LED de 50 watts.

800

Figura 19: a) Reactor cilindrico tipo batch con lampara LED de 50 watts y b) principales zonas del reactor:
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El reactor se compone esencialmente de 3 secciones como se ilustra en la

Figura’19b, las cuales se describen a continuacion:

e Sececion 1 (S1): Es el cuerpo del reactor, tiene la funcion de soportar las
conexiones y accesorios para conectarlo al sistema de evaluacion,
ademas de proveer una superficie de contacto entre la parrilla de
agitacion (y el agitador magnético manteniendo homogénea la mezcla
entre el fotocatalizador y la fase acuosa compuesta con una relacion
agua y etanol al.50%.

e Seccion 2 (S2):CEp esta seccion se encuentran las conexiones de
entrada y de salida.del reactor, empleadas para conectar con el
cromatdgrafo de gaseSg€entradas de purga de argdn, y recirculacion de
gases.

e Seccion 3 (S3): Esta seccion se ubica en la parte superior y es
fundamental en la intetaccion con la fuente de irradiacién, mediante una

tapa compensada con und placa dewidrio con espesor de 3 mm.

Para la evaluacion el fotocatalizador;”L mg/mi de este, fue suspendido en 200
mL de una solucién fase acuosa compuesta con_una relacion agua y etanol al
50% V/V, la cual fue irradiada por un tiempo total_de 4 horas muestreando la
composicion de gases del reactor cada 30 min con ‘ayuda del cromatoégrafo de
gases para determinar la produccién de hidrogeno con-los materiales de WOs.
Como fuente de luz se empleé el LED de 50 W con(A=400-800 nm. Los

procedimientos de medicidn se repitieron 3 ocasiones para cada material.

Por otra parte el concentrador solar se muestra en la Figura 20a_y~es de tipo
concentrador cilindro parabdlico (CCP), cuenta con una parabolasreflejante
fabricada con una placa de aluminio de alta reflexion logrando congentrar 8
veces la energia solar en el punto focal (Figura 20b), un tubo de vidrio de'25 cm
de longitud, de los cuales 23 cm estdn expuestos a la irradiacion, este tubo

tiene un didmetro de 2.5 cm y un espesor de pared de 2 mm, la zona de
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i@ecién tiene un volumen de 80 mL por donde circula la mezcla liquida y el
fotocatalizador a flujo constante, mediante una bomba interconectada al sistema
de re%acién. El sistema tiene un volumen de 400 mL considerando la
tuberia, I@)na de irradiacién y la bomba. EI concentrador tiene conectado un

sistema deﬁ&g‘a y almacenamiento para el gas generado como se muestra en
A )

la Figura 20c.” "

La evaluacion fot litica se realiz6 en el horario de 11:00 a 15:00 horas
considerado como or intensidad solar? aumentando la inclinaciéon del
concentrador en 15° ¢ ora segun la literatura®®, esto con la finalidad de
hacer el seguimiento sola ener el mejor rendimiento en la activacion del

fotocatalizador. El sistema d ﬂmacenamiento fue purgado con circulacion de
argon para desplazar la mayor (@i ad de aire fuera del sistema y tener poca o

nula interferencia de este e medicion.

Figura 20: a) Reactor CCP, b) punto focal y c) sistema de purga y almacenamiento. O

.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

En esteé ,capitulo se reportan los resultados del estudio de las propiedades
fisico-quimicas del material WOs, sintetizado por el método de precipitacion
simple, asi.como el efecto del dopaje in-situ con 1% en peso con iones de
Cobre (Cu) y'Platino (Pt).

4.1 Difraccién de rayos X

El trioxido de tungstemo se obtuvo empleando 3 vias de sintesis, hidrotermal,

precipitacion y precipitacion’con tratamiento posterior de microondas.

El material sintetizado por tes«diferentes procesos se analiz6 empleando la
técnica de difraccion de rayos#X, para determinar si se obtuvo la estructura
deseada y-WOs. Los resultados indicaron que del proceso se obtienen polvos
correspondientes a tungstita - (WO3*Hz0); de acuerdo con la tarjeta no. 04-011-
6930 del ICCD, el cual es un{6xido hidfatado que pertenece a la fase 6-WO3
(Figura 21), el cual al ser tratado térmicamente . cambia a la fase y-WOs.
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Figura 21: Difractograma del material WOs<H20, obtenido de las distintas vias de sintesis.
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Los.difractogramas obtenidos, de las distintas rutas de sintesis mostrados en la
Figura21, permitieron estudiar las diferencias respecto a la fase obtenida de los
materiales de WOs, destacando que en la ruta de sintesis hidrotermal se
obtuvieron\sefales en el angulo de difraccion de 32° respecto a 26, que no
pertenece a WOs*H20, cabe destacar que el producto se lavo y sintetizo
repetidas ocasiones en busca de obtener un material adecuados, sin embargo
no fue posibley” significando fases alternas que pudieron generarse,
impregnadas al WOz durante la sintesis, donde estas aportaron materiales que
contaminan la reaccion, esta sintesis se descarté por estos motivos sin plantear

alguna técnica de analisisfadicional.

Por otra parte, el difractogramasde la sintesis por precipitaciéon, mostré un mejor
resultado ya que no se presentaron sefiales adicionales al triéxido de tungsteno
hidratado.

Por dltimo, el material que Se“obtuvo ‘empleando la ruta de precipitacion con
posterior tratamiento por microondas no denotd inconsistencias con las sefiales
asociadas al patrén de referencia de/W.Os*H20; tampoco mostré diferencia en el
resultado obtenido de la sintesis (empleando_.Unicamente el método de

precipitacion.

Los polvos obtenidos fueron tratados térmicamente a 500 $C, con una rampa de
calentamiento a 10°/min durante 4 h, y se analizaron empleando difraccion de
rayos-X, con el fin de observar si se obtuvo la fase esperada de y-WOs, los
resultados se muestran en la Figura 22. Se observé, que en el material obtenido
empleando el autoclave mantuvo las impurezas, denotando la probabilidad de
sintetizar WO3 contaminado, acarreando resultados poco fiables, por.etra parte,
al tratar la sintesis de precipitacion simple y asistida con microondas, se
mantuvo la estabilidad de los productos, generando certidumbre obtener la fase
adecuada (y-WOs), la cual presenta sefiales caracteristicas en los angulos 26=

23.1°, 23.6°, 24.3°.
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Figura 22: Difraccion de rayos-X deqdos materiales de WO3 a 500 °C.
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Con base en los resultados obtenides)del estudio de difraccion de rayos-X, se
descartd sintetizar material con el autoclave o<€mpleando tratamiento asistido
con microondas, se determind emplear la ruta de“sintesis por precipitacion
simple, debido que se obtuvo la estructura deséada, ademas de mostrar
similitud en los resultados de los difractogramas con respecto a la sintesis con
tratamiento de microondas, lo cual representa un consuma enéergético adicional

innecesario en éste trabajo de investigacion.

Decidida la ruta de sintesis, se emple6 el método de precipitacion y se
obtuvieron los polvos correspondientes de WOs, , dejando secar losS materiales
a 70 °C, posteriormente se realizé la difraccion de rayos-X (Figura 23a).de los

materiales puro y dopado con iones de Cu y Pt.
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El diffactograma presento diversos planos de reflexion, donde los més intensos
se ‘encuentran localizados en los angulos 26=16.43°, 25.50°, 30.27°, 33.32°,
34.12°, 34.88°, 35.03°, 49.09°, 49.58° y 52.58°, que corresponden a los planos
(020), (111), (031), (040), (200), (002), (042), (202) y (222), respectivamente;
asociados ‘com la fase precursora del WOs, tungstita (WOs*H20, previo
tratamiento térmico) (ICCD-PDF 04-011-6930).

La agudeza e intensidad de los planos de reflexion obtenidos, indican un alto
indice de cristalizacion, sin embargo, el ensanchamiento de estos puede
atribuirse a una baja formacion del nanocristal, ya que cuando se tiene una
mayor cristalizacion del material; las sefales registradas en la difraccion tienden

a ser intensas por el fenémeno«de interferencia constructiva.

Por otra parte, los materiales depados no mostraron planos caracteristicos
correspondientes a los iones, Cu~@~/Pt. Esto se atribuye a su posible
incorporacion dentro de la red cristalina”de la tungstita o a su bajo nivel de

cristalizacion.

El efecto del dopado con los iones- de Cu y Pt en la tungstita, provocoé un
desplazamiento hacia la derecha de loS planos (111) y (202) (Figura 23by (c)),

con respecto a la tungstita pura.

Los desplazamientos en los planos de la red cristalina de este material, pueden
ser por la incorporacion de las impurezas en su red, lo que'genero una pequeia
deformacion de esta, debido a las similitudes de radio i6nice ‘entre tungsteno,
cobre (10 % diferencia) y platino (2 % de diferencia), que de acuerdo las reglas
de sustitucion isomorfica no deben superar el 15% de diferencia entre_ellos. El
ligero desplazamiento indic6 su incorporacion dentro de la red cristalina, sin

deteriorar sustantivamente su estructura original.
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Figura 23: a) Difraccion de rayos-X de WO3¢H20, WO3*H20 -Cu y WO3+H20 -Pt. b)’sefiales del plano (111)
y ¢) plano (202).
Para eliminar el agua en la estructura resultante de las muestrassde*WOz3+H-0,
estas fueron tratadas térmicamente a 500 °C, ya que es la temperatura de
obtencién de la fase activa y-WOs, las estructuras obtenidas también se
evaluaron por difraccion de rayos-X (Figura 24). Los patrones de difraccion,del
WOs resultantes se asocian a la fase monoclinica (ICCD-PDF 01-083-0951),
que se caracteriza por exhibir tres picos intensos en 26=23.1°, 23.6° y 24.3°

correspondientes a las caras del cristal (002), (020) y (200), respectivamente.
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Basado en la difraccién, se logr6 determinar que la adicién de los iones
metalicos de Cu y Pt no cambia sustancialmente la estructura monoclinica del
trioxido de tungsteno. Asimismo, los picos agudos denotan una alta cristalinidad

en el WOs.

El tamafio de.cristalito se obtuvo empleando la ecuacion de Scherrer (Ecuacion
23) para las muestras secadas a 70 °C y las calcinadas a 500°C. Los materiales
secos de WO3, WO3z-Pt y WO3-Cu exhibieron un tamafo de cristalito entre los 55
y 57 nm aproximadamente, mientras que el tamafio de los cristales de los
materiales calcinados ‘s€~encuentra entre los 34 y 40 nm, reflejo del
reordenamiento atomico del.\WOs, al pasar de la fase 8-WOs3 a y-WOs3, aunado
con la pérdida de la molécula.de H20 que se encontraba en su estructura. La
Tabla 5, resume los resultados deltamafio de cristalito, el efecto del tratamiento

térmico y dopaje con los diferéntes‘iones metalicos.
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Figura 24: Patron de difraccién de rayos-X de WOz, WOs-Pt y WO3-Cu.
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Tabla 5: Tamafio de cristal obtenido de las muestras de WOs.

Muestra Tamarfo de cristal (hm)
WO3H20 57
WO3*H20 — Pt 56
WO3*H20 — Cu 55
WOs 38
WQO3— Pt 40
WO3—Cu 34

Dichos resultados; ) permitieron comprobar lo mencionado por otros
autores'3334%  dondé atribuyen como efecto del tratamiento térmico, la

disminucién representativa-del tamafio del cristalito.

Por ultimo, se determinaron dos)parametros de red de los materiales estudiados,
empleando los angulos de difraccion correspondientes a los planos (200), (020)

y (002) quedando de la siguienteforma:

e En WOs, el plano (200)7se encuentra en angulo 26=24.1451, el plano
(020) en el angulo 26=2311451 y a 26=22.9190 el plano (002).

e En WO3s-Cu el plano (200)/sesencuentrayen angulo 26=24.2431, el plano
(020) en el angulo 26=23.4992 y.a 26=23.0862 el plano (002).

e En WOs-Pt el plano (200) se encuentra en angulo 26=24.2968, el plano
(020) en el angulo 26=23.5791 y a 26=23.0808"¢el plano (002).

Con los angulos de difraccién de los planos de cada muéstra y la ley de Bragg**
(Ecuacion 25) se determinaron las distancias interplanares‘de cada material,
donde (A=1.5406A) es la longitud de onda correspondiente a los rayos-X, (dn) la

distancia interplanar respecto a los indices de Miller.

A = 2dpsenb Ecuacion 24
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De Ja Ecuacion 26, y considerando los valores dados por el plano (200)
podemos, determinar el pardmetro (a) resultando:

_|_

a? b2 c2 ab

1 1 (hz ksen?f 1> 2hkcos [}) Ecuacion 25
d2,, ~ sen’p

a= /dzhz Ecuacion 26

de forma similar tomando la Ecuacion 26 y resolviendo tomando el plano (020)

se determina el parametra (b), quedando de la siguiente forma:

b = /d%k2 Ecuacion 27

Por ultimo, del plano (002) y.resalviendo la Ecuacion 26 para el parametro (c)

podemos determinar:

c = +/ d?1? Ecuacion 28

Empleando la ecuacién general (para un sistema cristalino monoclinico'#
(Ecuacién 26) y sus respectivos despejes (ECuacion 24, Ecuacion 27 y
Ecuacion 28) donde (a), (b) y (c) son los parametros de la red cristalina, (h) (k) y
(I) son los indices de Miller de los planos indicados de‘Cada material, (dnk) es la
distancia interplanar obtenida de la ecuacion de Bragg y B=90° segun los
parametros de una red cristalina monoclinica'?, se determinafon los parametros
de red para cada material, los resultados estan en relacion con los reportados
en la literatura'®® y la tarjera de identificacion del ICDD (PDF 01-083-0951), la

Tabla 6 resume los valores obtenidos.

En el andlisis de los pardmetros de red podemos observar que la incorperacion
de los iones de Cu y Pt, ocasionan cambios muy pequefios, manteniendo fa-red
cristalina del trioxido de tungsteno sin deformaciones sustanciales. Por otra

parte, también podemos observar que en los materiales de WO3-Cu y WOs-Pt;
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los pardmetros de la red son menores estando relacionado con los valores del

radio _atdmico de los iones cobre y platino, los cuales son menores en

comparacion con respecto al del ion tungsteno.

Tabla 6:"Pardmetros de red en la fase monaoclinica (y), de los materiales WO3s, WOs-Cu y WO3-Pt

Muestra WO, WO3-Cu WOs-Pt

(hkl) (002) (020) (200) (002) (020) (200) (002) (020) (200)
Picos 20 | 22.919 { 234451 24.1450 | 23.0862 23.4992 24.2431 | 23.0818 23.5791 24.2968
Angulo ©] 11.4595 11.5726 12.0725| 11.5431 11.7496 12.1216 | 11.5409 11.7896 12.1484
Sen © 0.198675 0.200609,0.209149] 0.200105 0.203635 0.209986] 0.200067 0.204318 0.210444
d(h) 3.8772 3.8398 3.6830 | 3.8495 3.7828 3.6683 | 3.8502 3.7701  3.6603
a 7.7544 7.6990 7.7004

b 7.6796 7.5655 7.5402

c 7.3660 7.3367 7.3207

El uso de la técnica de difraccion fue fundamental en el estudio de los
materiales sintetizados de/WOs, WO3-Pt.y WO3-Cu ya que permitidé conocer y
definir el método de sintesisS_a-emplear en esta investigacion, ademas de

comprobar que la fase que se obtuvo es la' esperada del material WOs.

Por otra parte, al determinar los tamafios de_eristal se obtuvieron valores por
debajo de 50 nm, estas dimensiones‘dan referencia de la posibilidad de tener

un area superficial adecuada para el desempefio coma fotocatalizador.

4.2 Espectroscopia Uv-Vis por reflectancia difusa

La espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) se realiz6 a una
temperatura ambiente de 27 °C evaluando los materiales dopados y sin dopar
de WOs con tratamiento térmico a 500 °C, en un rango de 200*a 800 nm
estudiando el espectro de energia de los materiales con la“finalidad de
determinar su aplicacion como fotocatalizador, bajo la consideracién” que un
semiconductor sera util si su energia de banda prohibida puede ser comparada

con la energia de los fotones de luz visible, es decir, menor a 3.5 eV.
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El calculo de la brecha de banda prohibida (Eg) de las muestras se determind
empleando la ecuacion de Tauc (Ecuacion 29) que relaciona la energia de los
fotones jncidentes en el semiconductor (hv) y el coeficiente de absorcion (a),
donde (h)'es la constante de Plank, (v) la frecuencia de vibracion, (B) es una

constante y'(n)-el tipo de transicién éptico electrénica del semiconductor 43.

(ahv)=B(hu - Eg) " Ecuacion 29

De los datos de reflectancia difusa, mostrados en la Figura 25a, la funcion de
Kubelka-Munk (Ecuacion 21) expuesta en el capitulo 3 y la ecuacién de Tauc se
determinaron los valores.de-banda prohibida (Eg) de las muestras WO3s, WO3-Pt

y WO3s-Cu. El proceso parasdeterminar los valores es el siguiente:

El espectro de reflectancia se convirtié a la funcion de Kubelka Munk, donde el
coeficiente de absorcion de la eewacion de Tauc fue sustituido por (F(R))

resultando la Ecuacion 30.

(F(R)*hv)=B(hv-Eg)" Ecuacién 30

Empleando la modificacion de Kubelka-Munks;“se graficé (F(R)*hv) en el eje de
las ordenadas contra (hv) en el eje de las abscisas, donde su unidad es
electrén volts (eV) y su relacién con la longitud deonda es (eV=1239.7/A). El
grafico obtenido se denomina “grafico de Tauc” , y aspartir de este se realizo
una regresion lineal eligiendo la zona més recta de’la grafica a estudiar
obteniendo su ecuacion, al extrapolar se logré determinar.elvalor de (Eg) con
respecto de los datos obtenidos para la pendiente (m) y la ordenada al origen
(b), resultando: (Eg= - b/m ), los resultados se muestran en Ja Figura 25b,
tomando en cuenta que trioxido de tungsteno presenta “.fransiciones
indirectas?®!, por lo tanto, “n” toma el valor de “2”, estas se llevan al eabag _entre
los obitales O2p de su banda de valencia y Wsd de su banda de conduccion,

resultando en graficar (F(R)*hv)Y2vs (hv).
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En la’Figura 25b, puede observarse, que el material de WO3 dopado con platino

y el dopado con cobre tienen una modificacién en sus transiciones electronicas

que aquellos sin dopar.

Por otra parte; al seleccionar la zona mas recta obtenida en el grafico de Tauc,

se puede extrapolar hasta el eje de las abscisas y obtener los valores de (EQ)

para cada material como se muestra en la Figura 25c.
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Figura 25: a) Espectros de reflectancia de WOz, WOz-Pt y WO3-Cu. b) Eg de WO3, WQz-Pty WO3-Cu
(gréfico de Tuac), c) Eg extrapolado.

En la Figura 25a puede apreciarse, que los materiales de WOs3 sintetizados

exhibieron una transicion electronica entre 350-500 nm, correspondientes al

espectro visible y una fraccion del espectro ultravioleta, sin embargo se observa

que el WOs dopado con cobre y platino tiene un ligero desplazamiento.a
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mayeres longitudes de onda a causa de los iones de Cu y Pt incorporados. La
Figura/25b exhibe los anchos de banda calculados a partir de la modificacion de
la ecuacion de Tauc, obteniendo un ancho de banda de 2.7 eV para el WO3 sin
dopar y de)2.6 eV para los materiales dopados. Finalmente, la Figura 25c
muestra los valores que se obtuvieron de ancho de banda prohibida para cada
uno de los materiales, dando como valores 2.5 eV para el WOs sin dopar y 2.4
eV para los materiales dopados (WOs3-Cu y WOs3-Pt). Los valores determinados
se encuentran dentre~de los reportados en la literatura”34° y expuestos

anteriormente, los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 7.

Aunado, en la Figura 25a”se -presenta la interaccion de los materiales con
respecto al espectro de energia; donde se puede apreciar que entre 500-800
nm el WOs3 tuvo un porcentaje 'de'reflectancia cercana al 92%, entre 380-400
nm presentd una absorcion.de energia bastante marcada, y por ultimo en la

region entre 200-380 nm mastrd cerca del 8% de reflectancia.

Asimismo, entre 500-800 nm el WOs-Cusexhibié una reflectancia del 88%,
absorbiendo entre 400-500 nm y un.25% de.reflectancia entre los 200-400 nm.
Por otra parte, en la region entre 200-400 nm_el material WO3-Pt mostro
aproximadamente una reflectancia del* 18%, que”asciende a 65-85% en la
region de 490-800 nm y una mayor absorcién en la zona cercana entre 400-490
nm. Con el andlisis de los datos, es posible considerar.adecuada la suposicion
que este material pueda ser activo al ser irradiado con luz{visible, comprendida
entre los 400-800 nm.

Tabla 7: Anchos de banda de los materiales obtenidos de triéxido de tungsteno.

Eg (eV)
Muestra Extrapolacion Gréfico de/Tauc
WOs 25 2.7
WOs-Cu 2.4 2.6
WO3-Pt 2.4 2.6
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4.3 Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier

Los espectros infrarrojos de los materiales de WOs fueron analizados en modo
transmitancia de acuerdo a lo descrito en el capitulo 3. Los analisis mostraron
sefiales mas. fuertes en el rango de 400-1000 cm™ y sefiales de menor
intensidad entré,1000 y 4000 cm (Figura 27).

Cabe destacar que, en la estructura cristalina del trioxido de tungsteno, los
atomos son localizados de forma que los atomos de tungsteno estén en el
centro de un octaedroscon 4tomos de oxigeno en los vértices formando uniones
W-O-W (Figura 26). Dentrd de la estructura molecular y determinacion de la
orientacion, los modos méassrelevantes son las vibraciones de estrechamiento

(v), doblamiento fuera del plane (3) y movimiento fuera del plano (y)*'.

@ Tungsteno @ Oxigeno

Figura 26: Estructura cristalina del trioxido de tungsteno formandowuniones W-O-W.

En el espectro infrarrojo de los materiales de WOs3 se pueden asignar las

bandas con respecto a la informacion de la Tabla 8%2.

En el estudio, se presentaron bandas relacionadas con la vibracion.deytension
entre el enlace del atomo de tungsteno con los atomos de oxigeno de(la forma

O-W-0O, estos picos estan en los 600 y 719 cm™.
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Ror_etra parte, la banda que se obtuvo alrededor de los 1038 cm?, corresponde
al empaquetamiento que se comparte en las esquinas de los atomos de
tungsteno con una estructura octaédrica, que contiene los atomos de oxigeno
con vibraciones observadas fundamentales de W=0, cercanos a W-O y O-W-O

presentes por las sefiales de estrechamiento en los 802 cm™.

La sefial observada en 1630 cm™ puede relacionarse con una banda de
deformacion del grupo OH proveniente del solvente. Por ultimo, cabe destacar
gue no se presentaron.bandas de deformacion o de tension en los grupos N-H
que provengan de lal-sal precursora, tampoco se observaron sefales
pertenecientes a las incorporaciones de los iones de Cu y Pt que denoten una
modificacion en los espectros™~de los materiales dopados referentes a la
densidad superficial del tungsteno, es decir, que ocasionen cambios drasticos

en la estructura cristalina delWOs3 puro.
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Figura 27: Espectro FTIR de los materiales WOz, WO3-Cu y WO3-Pt.
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Tabla 8: Asignacion de las bandas de absorcion en el IR del WOs, en este trabajo.

Grupo NUumero de onda Asignacién
(cm™)
OH, H-O-H 1633 Oon en W-OH
1649 O(oH-0)
W-OH 1041 Ow-oH
W=0, W-O 962 VW-0
W-0O-W 893 W30Og
861 v(W30o)
814 Vw-0-w
W-0W 700 Yw-0-w
639 YW-0-w

4.4 Microscopia electr@nica de barrido de emision de campo

La morfologia y tamafio degparticula de las muestras sintetizadas de WO3 se
analiz6 mediante MicroscopiaElectrénica de Barrido. La Figura 28(a-f), muestra
las micrografias del WOz, WO3-€u y, WO3-Pt dopados al 1%, respectivamente.
En todas las micrografias;/ se observd la formacion de aglomerados de
particulas con tamafios ne”_uniformes donde las mas pequefias son

aproximadamente de 50 nm que concuerdanyeon materiales de WO3°3-55,

La Figura 28a, presenta la formaCion de ‘particulas con una morfologia en
forma de pequefios cubos, los cuales no/presentanhomogeneidad en tamafios,
al magnificar la imagen (Figura 28b) se pueden yobservar particulas con
tamafios que datan desde los 50 nm hasta 1 pm, concordando con los datos
obtenidos al calcular el tamafio de particulas empleando la ecuacion de

Scherrer.

En la Figura 28c y 28e, se muestran las micrografias de los materiales WO3-Cu
y WOs-Pt respectivamente, se observd que estos sistemas tienenjyun mayor
agrupamiento en sus particulas, con tamafo irregular y dentro de’la escala
micrométrica, donde al magnificar (Figura 28d y (f)) se puede visualizar_que los
particulas obtenidas de WO3-Cu son mayormente irregulares con tendencia.a

aglomerarse, lo que generaria una disminucion en el area superficial expuesta:

72



a) W0Os

e) WOs-Pt

Figura 28: MEB de los materiales de a,b) WOs, c¢,d) WOs-Cu y e,f) WOs-Pt.



Ror sotra parte, el material que se obtuvo de WOs-Pt también mostro
agrupamiento en sus particulas con formas diversas, entre ellas cubicas,

laminares e irregulares con pequefos aglomerados.

Las micrografias, revelaron la existencia de particulas con tamafios cercanos a
50 nm, lo qué promoveria una gran area superficial en los materiales, WO3-Cu y
WOs-Pt tienen formas irregulares y aglomeramiento, el WOs también tiene
presentd aglomeramiento, sin embargo, la forma de sus particulas es
mayormente uniforme, pudiendo denotar una mayor area superficial respecto a

los materiales dopados.

4.5 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

Continuando con la investigacion de las caracteristicas estructurales y
morfolégicas de las muestras sintetizadas de WOs, WO3-Cu y WOs-Pt, se
realiz6 la microscopia electrénica detransmision de alta resolucion mostrada en
la Figura 29, donde se observ@ similitud €n las morfologias obtenidas de los tres
materiales y los tamafos que rondan entre.40-50 nm, concordando con los

estudiados en la microscopia electrghica de barrido>354.

En la Figura 29a, (b) y (c) muestra la.microscopia gue se realiz6 para WOs,
WOs3-Cu y WOs-Pt, donde los materiales denotaron, formas similares, sin
embargo, parece no haber un ordenamiento de las “particulas sintetizadas
generando un aglomerado de las mismas, fendmeno observado también en el

estudio de microscopia electronica de barrido.

Por otra parte la Figura 29d, (e) y (f), son magnificaciones de los"materiales de
WO3, WO3-Cu y WOs-Pt respectivamente, donde se logré apreciar una
distribucion no uniforme, sin diferencias visuales significativas “€ntre los
materiales sintetizados, indicando una ausente o nula deformacion
representativa en la morfologia estructural del WOs, que hayan sido generadas

al incorporar los iones de Cu y Pt en la red cristalina.
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F@Gltimo, las micrografias (g), (h) e (i) de la Figura 29, muestran el orden del
ensamble en los materiales de WOs3 y sus planos. La distancia inteplanar de los
mate Igs es, W0O3=0.3158, WO3-Cu=0.1769, WOs3-Pt=0.3624.

Q.

a)wos Ol d) WOs

Figura 29: Microscopia electronica de transmision de alta resoluciéon de WOs (a,d,g), WOs-Cu (k
WOs-Pt (c,f,)).



4.6 Analisis Termogravimeétrico

El analisis termogravimétrico se realizé con la finalidad de conocer la estabilidad
térmica/de.los materiales de WOs, asi como los dopados con Cu y Pt al 1% en

peso. En la\Figura 30 se muestran los termogramas de las muestras.
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Figura 30: Termogramas de los materiales WOz, WO3:Cuy WOs-Pt.

El analisis termogravimétrico, brindé informacion importante acerca de la
estabilidad térmica de los materiales de WOs3 bajo condiciones'de temperatura
que fueron desde 25 °C hasta 800 °C. De acuerdo con la Figura 30, los
materiales sintetizados de trioxido de tungsteno perdieron peso (Conforme se
incrementaba la temperatura, presentando una pérdida de masa cercana al 1%
en todas las muestras desde el inicio del andlisis hasta llegar a los 100-grados,
correspondientes generalmente a la eliminacion de agua, asi come™ la

eliminacién de alcohol que pudo quedar remanente del proceso de lavado.
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Ror_otra parte, se observd que los materiales de WOs y WOs-Cu sufrieron
pérdidas de masa cercanas al 4% en el rango desde 100 °C hasta 250 °C, sin
embargo, el WOs-Pt tuvo una pérdida superior, llegando aproximadamente al
5% al llegar’a la misma temperatura, y cerca de 1% mas al llegar a los 300 °C,
que pudo estarrelacionada con la pérdida del precursor de platino utilizado, en
el rango de temperatura de 250-600 °C la masa de las muestras se mantuvo

constante.

Por ultimo, a partir de.600 °C hasta alcanzar la temperatura final del analisis
(800 °C), se presentd unarSegunda pérdida cercana 4% en todos los materiales,
la cual puede relacionarse«€on.el reacomodo de los atomos del WOs, debido a
gue en este rango de temperatura el trioxido de tungsteno cambia de la fase

monoclinica a la fase ortorrombical®,
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Figura 31: Analisis calorimétrico de los materiales de tri6xido de tungsteno.
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En la’ Figura 31 se muestra el analisis de la calorimetria de los materiales de
WO0O3, WQs-Cu y WO3-Pt, donde se observaron sefiales endotérmicas cercanas
a los 250 °C en todos los materiales, sefal que se relaciona con la formaciéon de
la estructdra monoclinica (17-327 °C), por otra parte, a una temperatura cerca
de 740 °C Se registré una segunda sefial, que corresponderia con la formacion
de la fase ortorfOmbica (327-737 °C), estos datos estan en acuerdo con la
literatura®® y proveén.de informacién que sustenta el haber obtenido materiales

gue pertenecen al tridxido, de tungsteno.

4.7 Fisisorcion de nitrageno

Se llevo a cabo la fisisorcién~de nitrogeno de los materiales de WOs, WO3-Cu y
WOs-Pt, ya que mediante el analisis de area superficial especifica y porosidad
nos permitié6 conocer modificacienes que pueda tener nuestro material en la
superficie por efecto del .dopado con los iones metélicos indicados en la
metodologia de sintesis. En la Figura 32a, se muestran los parametros de las
isotermas de adsorcion y desorgion, asi”cemo la distribucion de los poros
(Figura 32b), correspondientes a-0s materiales sintetizados de tribxido de
tungsteno preparados mediante la sintesis por precipitacion. Los resultados de
las mediciones empleando el método BET para_area superficial especifica,
distribucion de tamafio de poro y el volumen de poro‘de las muestras de WOs3

se indican en Tabla 9.

De las isotermas de adsorcion-desorcion de los materiales, se empled el
meétodo BET y puede observarse que, en todas las muestras‘el’comportamiento

correspondiente a la ruta de adsorcion y a la ruta de desorcion essSimilar.

Los materiales preparados presentaron isotermas que pueden ser e¢lasificadas
como tipo Il segun la IUPAC, donde el grafico (Figura 32) es convexo con
respecto al eje de presion relativa, indicando que los materiales presentan una

baja interaccion respecto a la relacién adsorbato-adsorbente, dando como
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r@rado un ausente lazo de histéresis, al observar que las lineas de adsorcion

y desorcion son practicamente iguales.

De los obtenidos, se observa que los materiales dopados de WOs3 no
denotaron”_smportantes  modificaciones en las propiedades texturales
comparando@ ecto a WOs puro. Los valores tienen coincidencia con los
parametros que(selebtuvieron en el trabajo sobre WOs reportado por Wang y

Dong®®, donde s@bord() una baja relacibn en la formacion de poros.
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Figura 32: Isotermas de adsorcion y desorcién de WOz, WOs-Cu ms-P .
WOs-Pt.

Tabla 9: Parametros texturales obtenidos por el método BET de WQOs3, WO3-C

e 0180’5

4 cLils 0.012 O
O

4 3.10 0.006 .
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De acuerdo con el grafico de volumen de poro (Figura 33), todos los materiales
de WQOs mostraron una relacion de diametros de poros no homogénea entre 25-
40 nm, /Sin embargo, la relacion con el BJH de desorcién es baja y no se
denotan picos en estas sefiales, indicando una ausente o baja estructura de
poros, dato” consistente respecto con la informacion revelada por la adsorcion-
desorcion de nitrégeno, esto puede atribuirse a la morfologia de las particulas
con aglomeramiento, que se obtuvieron en cada material. Los volumenes
adsorbidos de N2 com~respecto al didmetro de poro, estdn en relacion a los

parametros texturales de cada material segun se muestra en Tabla 9.

Esta técnica reveld que los"materiales sintetizados cuentan en general con una
baja area expuesta como se ‘habia supuesto con el estudio de las micrografias
electronica de transmision y de‘barrido, este bajo tamafio de area puede estar

relacionado con el aglomeramiento.que presentan los materiales sintetizados.
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Figura 33: Distribucion de poros de los materiales de WOz, WOs3-Cu y WOs-Pt.
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4.8 Pruebas fotocatalicas

4.8.17Pruebas fotocatalicas en laboratorio

Para detérminar la actividad fotocatalitica de los materiales de WOs3 a nivel
laboratorio 'se emple6 el reactor tipo Batch conectado en serie al cromatografo
de gases GC-2014 de SHIMADZU, como se ve en la Figura 34. Al reactor, se
hizo circular argén”de manera continua durante 10 minutos, con el objetivo de
purgar el volumen de aire,contenido y no se registre de manera considerable en

el andlisis.

Se disolvieron 200 mg de W.Og-en 200 mL de una mezcla agua-etanol al 50%
V/V durante un periodo de 4°horas, muestreando la composicion de gases de
hidrogeno en el reactor cada 30.min. Como fuente de radiacion se empleé el
LED de 50 W. El procedimiento se‘realizo también a los materiales dopados, los
experimentos se repitieron 3“0casiones/obteniendo comportamientos similares.

Los resultados se muestran enJa’Figura'35«

Figura 34: Sistema de evaluacion fotocatalitica en serie con el cromatdgrafo GC-2014.
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Figura 35: Perfil de produccion de hidrogeno de WOz, WO3-Cu y WO3z-Pt.

De acuerdo con los resultados abtenidos de~la actividad fotocatalitica de los
materiales de WO3 que se muestran‘en la Figura 35, el WOs-Pt mostré un
desempefio fotocatalitico favorable en” la genéracion de H2, iniciando su
produccioén en los primeros 30 minutos comenzando_con una generacion de 5
pumol/g e incrementando con al pasar el tiempo hastadograr cerca de 17 umol/g

al finalizar el analisis en los 240 minutos.

Por otra parte, el WOs3-Cu inici6 una produccién de Hz dentrolde’los primeros 80
minutos, pero la produccion aumentdé poco conforme avanza ‘\el tiempo,
concluyendo con una baja produccion pasando de 0.4 pmol/g a £:3)umol/g al

transcurrir los 240 minutos.

Por ultimo, el WOs tuvo una produccion baja en los primeros 30 minutos ‘del
analisis, con menos de 1 umol/g, sin embargo, al realizar la segunda medieion

al transcurrir 60 minutos, la produccién aument6 a 6 pmol/g logrando llegar a 58
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pmol/g al transcurrir los 240 minutos de andlisis, el grafico muestra un
denotando incremento sostenido al paso del tiempo en la generacion del gas

hidrogeno, para el trioxido de tungsteno sin dopar.

Los resultades, de la fotocatalisis WOs—Pt y WO3 mostraron un incremento en la
concentracion_de, hidrégeno producido en el tiempo de medicion, sin embargo,
el material dopado cen iones de Pt presentd un desempefio fotocatalitico menor
que el WOs. Por ofra parte, el acoplamiento de los iones de Cu dentro de la
estructura de WOs tambien parece haber mermado la absorcion de fotones de
energia, presentando una. disminucion en la actividad fotocatalitica de la
superficie del WO3, ya querlos.registros de Hz para los materiales dopados con

iones Cu y Pt aumentaron en‘menor cantidad que el material sin dopar.

En este trabajo de investigacion—se esperaba que, al incorporar los iones
metélicos de Cu y Pt en la'red cristalina-del tridxido de tungsteno, se tuviera un
incremento en la actividad fotocatalitica del WOs, al disminuir la recombinacion
del par electron-hueco. Sin embargo, los desempefios de WOs—Pt y WO3—Cu,
se registraron por debajo del YWOg, estes bajo nivel de produccion no
necesariamente representa que no se‘esté llevando a cabo una disminucién en
la recombinacién, ya que en el desarrollo de _esta investigacion puede
observarse que las fases obtenidas para los materiales son las esperadas,
donde al realizar el tratamiento térmico al material purayy a los que tienen las
incorporaciones de iones de metal, no se aprecia un cambio’sustancial en la

estructura de los materiales.

Por otra parte, los estudio morfologicos y de area superficial, muestran un
patron de aglomeramiento en los materiales aunado a una baja area.superficial
expuesta, que como se ha estudiado, estas propiedades se ven mas afectadas
en el caso de los materiales dopados, donde existe la posibilidad que los iohes
metalicos marquen una fuerza de atraccion molecular entre cristalitos, que-en

conjunto con el método de sintesis que pueda no favorecer la formacién de
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cristales con orientacién y acomodo uniformes, disminuyendo el &rea superficial
expuesta,y la disminucion en la interaccion del fotocatalizador con el espectro

de luz, es decir una baja activacion fotocatalitica.

Sin embargosfal comparar las cantidades de gas generado en esta investigacion
con respecto.a lo reportado en la literatura actualmente, los valores obtenidos
son relevantes en lasproduccion de hidrégeno empleando estructuras de WOs y
fotocatalisis, sin embargo, mayormente han empleado fuentes de irradiacion
como lamparas de xenon entre 250-300 W, o fuentes a base de haluros
metalicos con potencias-de 400 W, lo cual, en comparacién con la fuente
luminica empleada en esta~investigacion suponen un alto requerimiento
energético, ademas los materiales no son dopados, por ejemplo estructuras de
grafeno soportadas en triéxido de‘tungsteno®’, reportado por M. Bilial et al. y un
similar®® de X. Han et al., produciendo hasta 280 y 8000 ymol en 5 h de
reaccion respectivamente, “sin” embargo, en la investigacion de X. Han se
emplearon particulas de platine.eomo cocatalizador, asimismo, un esquema-zZ*°
reportado por L. Tang et al., donde producenshasta 120 ymol en un periodo de 5
h y el empleo de cocatalizadores a.base de WOz y ZnCdS*®° reportado por L.

Song et al., donde reporta hasta 40 ymel en un périgdo de 5 h.

Por otra parte, investigaciones a base de estructuras metalicas-organicos
(MOFs Metal-organic Framework, por sus siglas ‘en inglés) acerca de
incorporacion de iones metdlicos en la estructura del trigxido de tungsteno,
como por ejemplo nanocompositos de CdSe/SrTiOs sobre la estructura de WOs,
investigacion®® de J. Han et al., biferrita de bismuto dopada cen ‘gadolinio®?
soportadas sobre estructuras de WOs, o la produccion de hidrogehosa_base de
CdS sobre estructuras de trioxido de tungteno®, en donde de igual.forma

emplean fuentes de irradiacion superiores a 300 W con lamparas de xenon
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4.8.2°Evaluacion en prototipo de concentrador solar

Se disolvieron 400 mg de WOs3 en 400 mL de una disolucion agua-etanol al 50%
VIV, la mezcla se hizo circular en el equipo de concentracién solar durante 4 h,
se tomo'medicion de la composicion de gases contenida al finalizar la
irradiacion, el(experimento también se realizé para WOs-Cu y WOs-Pt. El
proceso se repitio, 3 veces. El sistema en funcionamiento se muestra en la
Figura 36.

Figura 36: Reactor de concentracion solar bajo irradiacion con circulaeion de los materiales de WOs.

La reaccion y mediciones se realizaron en condiciones ambientales a 32 °C,
con apoyo del cromatografo de gases. La medicién de la compaosicion de los
gases fue realizada al final del periodo de irradiacién, conectandor€elyrecipiente

de almacenamiento al cromatégrafo como se muestra en la Figura 37:
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Figura 37: Conexién.entre el coléctor de gas y el cromatografo.

Los resultados de la actividad fotocatalitica'de l1os materiales de WO3 WOs-Cuy
WOs-Pt, obtenidos del prototipo de_-fotocatélisis solar, se midieron en el
cromatdgrafo de gases, sin embargo,” el equipo no mostré informacién que
permitiera determinar la cantidad de gas hidrégeno_producido, pudiendo estar
relacionado con una baja produccion de Hz por los tres materiales estudiados
en el concentrador solar, sin embargo, no necesariamentessignifica que no se
esté llevando a cabo una activacion del fotocatalizador“ocgque no se esté
generando gas hidrégeno, la ausencia de registro de los gases esperados en el
equipo de cromatografia, podria estar relacionado con alguna fuga~nulamente
perceptible en el prototipo de irradiacion, la cual al transcurrir las 4 horas, el gas
generado podria ser desplazado por una masa de CO2 generado dentro)de la
reaccion que, aunque no se mostro en este trabajo debido a no estar dentro de
los objetivos de alcance, se registro por el equipo.

86



QOtrasrazon podria ser que, al momento de desconectar el recipiente recolector,
el gas.generado quede libre a la atmdsfera y aun siendo una cantidad de tiempo

pequena, esta pudiera ser suficiente para perder el gas generado y recolectado.

Asimismo ‘elsgas recolectado pudo estar por debajo de los limites de deteccion
del equipo de cromatografia, por estas razones, en trabajos futuros se
realizaran las mgjoras en la recoleccion, transporte y medicion del prototipo de
sistema de irradiacion solar como por ejemplo, cambio de la tuberia de
recirculacion por una_eon didmetro en material de cobre con la finalidad de
disminuir la posibilidad de”fugas en la uniones, una bomba de menor tamafio
con mayor potencia, donde -al recircular el fluido por la tuberia de menor
volumen propicie una mayorexposicion del fotocatalizador, fomentando la
activacion continua de él, ademas un recipiente de almacenamiento y
extraccion de muestra gaseosa que permita realizar mediciones en diversos

momentos disminuyendo laposibilidad'de fugas que afecten la medicion.

Por ultimo, cabe destacar el protetipo_de ‘irradiacion solar, el cual es uno de los
primeros en el pais por ello, las~pruebassque se han desarrollado son
fundamentales en esta rama de investigacion ya_generacion de conocimiento,
con aportaciones pioneras en la experiencia que envuelve la transformacion de
un recurso energeético renovable como la radiacion solar, en la obtencion de un

producto combustible 100% sostenible, el hidrogeno.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

En el desarrollo de esta tesis, se emplearon los métodos hidrotérmico,
microondas y precipitacion para la obtencion de triéxido de tungsteno, de los
resultados.obtenidos se comprobo la sintesis satisfactoria de los materiales de
WOs3 por los métodos de microondas y precipitacion siendo este ultimo, el
seleccionado para, continuar con el desarrollo experimental debido a su

sencillez, bajo coste.y,eficiencia.

Los materiales fueron‘dopados con iones de cobre y platino al 1% en peso con
la finalidad de mejorar los/procesos de transporte de electrones en el material,
sin embargo, la energia,)de banda prohibida no fue modificada
significativamente (2.4-2.6 eVY'lo_cual se reflejé en las pruebas de fotoactividad
fotocatalitica. El tamafio de cristalito\(36:3 nm) no muestra una relacién directa
con el area especifica resultante, ya que.todos los valores no son mayores a 4
m2/g, si bien es deseable tener_una cantidad mayor de area especifica para
beneficiar la transferencia de electrones en superficie, no es una limitante para
el proceso. A su vez tratados térmicamente dos materiales muestran estabilidad

térmica sobre todo en los procesos de irradiacion_en el concentrador solar.

Las pruebas para la evaluacién de generacion dehidrégeno se realizaron con
irradiacion visible (LED) con longitud de onda entre 10s.400 y 800 nm, en un
sistema de prueba de laboratorio y con un sistema caolector parabdlico solar.
Las pruebas de laboratorio confirman que los materiales_puros de WO3s son
activos en la produccion de hidrogeno, lo cual muestra una’ relacion con la
energia de banda prohibida; se esperaria una mejora en el rendimiento de
produccion en los materiales dopados, sin embargo los resultades” muestran
gue con la incorporacion de iones de cobre o de platino la foteactividad
disminuye, esto indica que los procesos de transferencia electronica entre)las

bandas aumentan impidiendo la transferencia de los electrones a la supefficie
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de les materiales y como consecuencia la disminucion en las reacciones de

produccidn de hidrégeno.

Respecto _al sistema basado en un colector solar los resultados no fueron
favorables; sih, embargo, al ser un disefio experimental es posible que errores
de montaje del sistema afecten la lectura final, lo cual no es un indicativo que
los materiales no sean activados con luz solar ya que se ha demostrado que
bajo irradiacion visible (400-800 nm) es posible generar hidrogeno; es relevante
mencionar que con‘la‘‘construccién de este sistema colector se abre una
oportunidad Unica para_evaluacion de materiales en condiciones de planta
piloto, con la experiencia generada se estableci6 una serie de recomendaciones
para la optimizacién del sistema, el cual se continuara trabajando, siendo

pionero su desarrollo en la regidn sureste del pais.
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CAPITULO VI: RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

Al tratarse de un material polimérfico se recomienda ser cuidadoso con el
tratamiento térmico del material, ya que variar la temperatura de
caleinacion puede obtenerse una fase diferente a la deseada.

Se recomienda el método de sintesis por precipitacion ya que es practico
y econ6mico, ademas permite obtener fases correspondientes a WOs.

Se recomienda sintetizar empleando algun surfactante compatible, ya
que podria disminuir la tension superficial durante la sintesis,
promoviendo una mejor distribucién de los cristales, incrementando el
area superficial del"WOgz, ademas realizar un estudio de sus propiedades
fotocataliticas.

Por dltimo, se sugiere! ‘tealizar pruebas con materiales de WOs
calcinados a una temperatura superior, ya que, de acuerdo con la
literatura estudiada fenzésta” investigacion, la fase ortorrombica se
caracteriza por tener ancho de banda menor, lo que podria representar

una mejora en eficiencia fotocatalitica del.material.
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