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RESUMEN

A la fecha, la sintesis de materiales activos bajo luz visible para la produccién de
hidrégeno mediante la separacion fotocatalitica de la molécula de agua, es uno de los retos en la
fotocatalisis con potencial para futuras aplicaciones como los reactores fotocataliticos con
energia solar o celdas foto electroquimicas. De esta manera, la sintesis de heterouniones es una
alternativa para mejorar las propiedades electronicas de los materiales semiconductores con la
finalidad de obtener mayores producciones de hidrogeno con luz solar en comparacion con los
materiales en fase pura. En el presente trabajo de tesis, se llevo a cabo la generacion de
heterouniones de CoFe204/Cu20 y NiFe>04/Cu20 mediante el método de impregnacion variando
la proporcion en masa del Cu20 desde 25 al 75 %, mientras que los materiales pristinos CoFe204
y NiFe204 fueron sintetizados con el método de Pechini y el Cu20 mediante la reaccion de
Benedict. Los materiales pristinos y las heterouniones fueron caracterizadas por las técnicas de
XRD, TGA, MEB, MET, BET, XPS, UPS y UV-Vis. Se midieron los portadores de carga de
todos los materiales mediante efecto Hall y sus coeficientes de absorcion y dispersion mediante
espectroscopia UV-Visible y un modelo denominado modelo de seis flujos. Finalmente, la
actividad fotocatalitica para la produccion de hidrogeno se evalu6 mediante cromatografia de
gases por un periodo de 8 horas y se tomd una lectura final a las 24 horas encontrando que las
heterouniones mejoraron su actividad fotocatalitica considerablemente con respecto de los
materiales pristinos y que los portadores de carga y el coeficiente de absorcidn de los materiales

esta directamente relacionado con la produccion de hidrégeno.



ABSTRACT

To date, sythesis of visible-light active materials for hydrogen production by means of
water splitting has become one of the greatest challenges for future applications as solar
photocatalytic reactors or photoelectrochemical cells. Is in this sense, that heterojunction
generation is an alternative in order to achieve electronic properties of semiconductor materials
with the aim to obtaining higher hydrogen productions with solar energy in comparison with
pristine materials. In the present thesis work, heterojunction generation of CoFe,04/Cu.O and
NiFe204/Cu20 was carried out by means of an impregnation method varying mass ratio of Cu20O
of each heterojunction from 25 to 75 %, while Pechini’s method and CuO synthesized pristine
materials CoFe>O4 and NiFe2Os by Benedict’s reaction. Pristine materials and heterojunctions
were characterized by the techniques of XRD, TGA, SEM, TEM, UPS and UV-Vis. Charge
carriers were measured by means of Hall effect and their absorption and dispersion coefficients
were estimated by UV-Visible spectroscopy and a mathematical model called Six flux model.
Moreover, photocatalytic activity for hydrogen production was measured by gas chromatography
by a period of 8 hours and a final measurement was taken at 24 hours, finding that
heterojunctions in comparison with pristine materials improved their photocatalytic hydrogen
production considerably and this relates directly with charge carrier concentration and absorption

coefficients.
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1. INTRODUCCION

1.1 Problemética general

El carbon y el petroleo son fuentes naturales de energia no renovables que en un
futuro cercano estan proximas a agotarse. Es por ello que, en la actualidad, se estan
realizando esfuerzos para la reduccién del consumo de estos combustibles lo cual ha dado
lugar al nacimiento de nuevas tecnologias, entre ellas las tecnologias involucran al H:
como vector energético. Existe el acuerdo general de que el uso del hidrégeno como vector
energético puede ser la mejor opcién para mitigar los problemas relacionados con la
contaminacion ambiental, agotamiento de combustibles, asi como frenar el alarmante
incremento del calentamiento global.

El Hz, dentro de las propiedades termodinamicas que son consideradas como
ventajosas, tiene una densidad especifica de energia 3 veces mayor con respecto a los
combustibles fésiles aunado a que es capaz de generarse in situ, haciéndolo capaz de
reducir la dependencia de algunos de los paises con respecto de otros que son proveedores
de combustibles y otras energias [1, 2].

Sin embargo, no todas las fuentes de las cuales el proviene el hidrégeno son formas
totalmente limpias, tecnologias tales como el reformado de metano y gasificacion de
carbon, ademas de necesitar grandes cantidades de calor debido a que son procesos
termoquimicos, generan gases que requieren de un reformado adicional para eliminar

contaminantes como el CO y el CO,. Una manera aminorar la generacion de estos gases,
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son aquellas tecnologias que involucran el uso de agua y luz del sol ya que, durante estos
procesos, la energia solar y el agua abundante del planeta tierra se utilizan para la
produccion de H» a través de una reaccion denominada separacion fotocatalitica de la
molécula de agua que no involucra ninguna generacion de gases contaminantes o de efecto
invernadero [3].

Desde su descubrimiento en 1972 por Honda y Fujishima [4], la separacién
fotocatalitica de la molécula de agua ha sido un tema de interés para la fotocatalisis ya que
es posible acumular la energia solar incidente sobre el planeta tierra en forma de H>
producido, lo cual es altamente conveniente debido a que el sol es una fuente inagotable de
energia considerando que cerca de 4 millones de Exajoules (1 EJ = 1 x 10*® J) inciden
sobre la tierra, de los cuales 5 x 10* podrian ser aprovechados en teoria [5]. En términos
generales, la separacion fotocatalitica de la molécula de agua se lleva a cabo cuando un
foton incide sobre la superficie de un semiconductor, generandose asi, un par electron
hueco; este par es fundamental para que la molécula de agua pueda reducirse y oxidarse de
manera gque los compuestos finales en la reaccidon sean Hz y Oz; para que esto ocurra, es
necesario que la energia del foton que incide sobre el fotocatalizador sea igual o mayor a
1.23 eV (ademas de otros requisitos que se trataran con mayor detenimiento mas adelante),
de no ser asi, la molécula de agua no puede ser separada y el par electrén hueco se
recombina [6].

Hasta el momento, el semiconductor mas utilizado para la separacién fotocatalitica
de la molécula de agua ha sido el TiO> debido a que posee la mayoria de las caracteristicas
que lo hacen un buen candidato para ser utilizado como fotocatalizador: Bajo costo,

resistencia a la fotocorrosién y es amigable con el medio ambiente. Sin embargo, su
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eficiencia se limita Unicamente al uso del espectro ultravioleta que representa el 4 % de la
luz solar ademas de sus rapidos tiempos de recombinacion. Es en este contexto que uno de
los retos actuales de la fotocatalisis es encontrar un material que ademas de poseer las
propiedades anteriormente mencionadas, sea activo bajo la luz visible que representa
aproximadamente el 43 % de la luz solar [7].

Como materiales alternativos al TiO., las investigaciones actuales, han puesto su
atencion en las ferritas de tipo espinela (AFe2Os donde A es un metal de transicion o
alcalinotérreo) debido a sus peculiares propiedades fisicas y quimicas causadas
principalmente por la contribucion de los orbitales Fe-d que se encuentran por encima de
la banda de valencia de estos materiales, asi como su grado de cristalinidad, tamafio y
distribucion. Ademas, las ferritas presentan un rango de band gap localizado dentro del
espectro de luz visible, son amigables con el medio ambiente y su sintesis es relativamente
economica [8, 9].

No obstante, los pares electron hueco en un material de fase individual, suelen
recombinarse en un tiempo muy rapido que se encuentra en el orden de los nanosegundos,
esto se considera un area de oportunidad para mejorar la actividad de estos materiales, por
ende, mantener la separacién de los pares electron hueco fotogenerados en la superficie es
un aspecto fundamental para el desempefio del material que puede llegar a ser complicado.

Con la finalidad de lograr lo anterior, se han implementado diversas estrategias,
entre ellas, el dopado, carga de metales y/o formacion de heterouniones. Dentro dichas
alternativas, la ingenieria de heterouniones en fotocatalisis ha sido una de las mas

prometedoras debido a su viabilidad y efectividad para la separacion de los pares electrén
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hueco, dentro de las que destaca la heterounién tipo p-n, que consiste de la unién de un
semiconductor tipo p y otro tipo n [10].

Debido a la problematica y a las diversas areas de oportunidad mencionadas, asi
como las diferentes estrategias de mejora propuestas para los materiales fotocataliticos
para la produccion de hidrogeno. En el presente trabajo de investigacion se propone la
generacion de heterouniones de tipo p-n con las ferritas tipo espinela de niquel y de
cobalto (CoFe204 y NiFe204) junto con el oxido cuproso Cu20. Esto ya que las ferritas,
como se verd posteriormente en los antecedentes, se encuentran reportadas en diversas
investigaciones como materiales de tipo n, mientras que el 6xido cuproso como un
semiconductor de tipo p por lo que se considera que la combinacion de estos materiales
podria resultar beneficiosa para la produccion de hidrogeno y para futuras investigaciones

acerca de la separacion fotocatalitica de la molécula de agua.

1.2 Antecedentes

Referente a estudios de produccion de H: por fotocatalisis de materiales pristinos,
la ferrita de niquel NiFe>O4 ha sido sintetizada por método de Pechini, desmetalizacion
selectiva, método hidrotérmico, spray pirolisis, reaccion en estado solido, precursor
polimérico y microemulsion [7, 11-14]. Por otro lado, la ferrita de cobalto CoFe>O4 ha
sido obtenida mediante el método de coprecipitacion y molienda mecanica,
desmetalizacion selectiva, sintesis por medio de nitratos y microemulsion [11, 15-17]. El
oxido cuproso Cu20 ha sido evaluado para la produccién de H> sintetizandolo a través de

hidrolisis de CuCl y reduccién CuClz con &cido ascorbico, reduccion de CuSO4 con a-D-
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Glucosa y surfactantes para reducir el tamafio de particula y modificar la morfologia,
deposicion electroquimica de pelicula delgada y precipitacion asistida por microondas y
ultrasonido [18 - 21].

Por otro lado, los materiales en heterounion tienen el siguiente estado del arte: Para
la CoFe204 se han realizado estudios de particulas separables por campo magnético en
core Shell de CoFe 0s@ZnS sintetizadas por coprecipitacion, CoFe204-TiO2 soportado
sobre rGO, CoFe204/CoO embebidas en nanotubos de carbon y FeSe/CoFe20s. Con
respecto a la NiFe;Os se han estudiado nanocompositos de Au/g-CsNa/NiFezOs,
NiFe204/Fe20 y otros orientados a la degradacion fotocatalitica de compuestos organicos
como la NiFe204/Cu20 [22 — 27]. Para el Cu20, se han realizado pruebas de produccion de
hidrogeno en heterouniones de Cu@Cu20/Zn0, Cu20/Cu/TiO2, Cu20/TiO2, Cu.O/N-TiO2
y 9-C3Ns-Cuz0-TiO2 [28 — 31]. Siendo las ferritas materiales semiconductores de tipo n
[32, 33], mientras que el Cu20 es reportado en una gran cantidad de investigaciones como

un semiconductor tipo p [34].
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2. MARCO TEORICO

2.1 Semiconductores

En la fisica del estado sdlido, los materiales pueden clasificarse de acuerdo a sus
propiedades electronicas en metales, semiconductores y aislantes. Los metales son
materiales cuyos electrones se encuentran deslocalizados con respecto al atomo al que
pertenecen, es decir, se encuentran circundando en el espacio delimitado por el material,
como si fuera un “mar de electrones” a esto se le denomina enlace metalico. Como
consecuencia de su deslocalizacion, los electrones en los metales poseen una alta
movilidad, lo cual les confiere a estos materiales una buena conductividad térmica y
eléctrica. Lo anterior, puede ser explicado desde un punto de vista clasico mediante el
modelo de Drude, propuesto alrededor de los 1900. A grandes rasgos, segun este modelo,
un material conductor estd formado por una estructura ordenada denominada estructura
cristalina, que contiene electrones ligados y electrones libres donde el movimiento de estos
altimos se encuentra amortiguado por una fuerza producto de las colisiones de los
electrones con los iones de la red cristalina.

De forma general, los electrones, son particulas que tienen una distribucion
energética que se describe mediante la distribucion de Fermi — Dirac, es decir, los
electrones son Fermiones, por lo que poseen un spin semi-entero, tienen una funcion de
onda asimétrica y por lo tanto cumplen con el principio de exclusion de Pauli.

Para un sistema cristalino, la distribucion de Fermi-Dirac se expresa como:
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1
f(E)=W
e KT +1

Donde f(E) es la probabilidad de que una particula tenga una energia £, Kes la
constante de Boltzmann que representa la constante de los gases ideales R por cada
particula en un mol siendo igual a 1.38 x 102 J/mol. K (K=R/N.) y Eres la energia de
Fermi que representa a la maxima energia que puede tener un sistema de electrones en un
material a 0 K. En la figura 1 se muestra la grafica de la funcion de distribucion de Fermi a
0, 235 y 2500 K para un material en particular, puede observarse que a 0 K el
comportamiento es el de la funcién escalon mientras que a medida que la temperatura va

en aumento, la gréfica tiende a comportarse como una funcion logistica.

,

Probabilidad de
ocupacion

Energia eV

Figura 1. Funcién de Fermi — Dirac para 3 diferentes temperaturas: 0, 250 y 2500 K, puede observarse
cémo el comportamiento cambia de una funcion escaldn a una funcién logistica a medida que la temperatura va en
aumento.

El modelo de Drude, es capaz de explicar satisfactoriamente en términos

cualitativos, la conductividad en un metal, sin embargo; en términos cuantitativos y para
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explicar el comportamiento electronico de los semiconductores y los materiales aislantes
es necesario recurrir a una teoria de mayor profundidad.

La teoria de bandas considera que los orbitales de los electrones deslocalizados de
un material, se pueden combinar entre si para dar lugar a orbitales moleculares, estos
orbitales pertenecen a todo el cristal y tienen niveles energéticos muy semejantes entre si,
por lo que hay un desdoblamiento entre ellos debido a la naturaleza fermionica de los
electrones, y debido a que en un material el nimero de electrones es del orden de 10?3,
estos niveles se encuentra muy proximos entre si por lo que pueden ser considerados como

un continuo formando bandas de energia (figura 2).

. Banda de
~_ energia

N orbitales
atomicosiguales

Figura 2. Las franjas de energia de los N orbitales moleculares son del orden de 102 por lo que el intervalo de
energia es muy pequefio y puede considerarse como una banda de energia.

Asi, si tenemos N atomos de litio, tendremos N orbitales atdbmicos 2s que daran
lugar a N orbitales moleculares. Estos orbitales estaran muy préximos en energia y daran
una banda 2s. Lo mismo sucedera con los orbitales 3N 2p de los N atomos de litio (cada
atomo de litio tendra 3 orbitales 2p, px, py ¥ pz), aunque esten vacios, dando lugar también
a una banda 2p.

Una manera de visualizar la diferencia entre metales, aislantes y semiconductores,

es mediante las bandas de energia de las capas electronicas externas, que son la banda de
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valencia (BV) y la banda de conduccion (BC) (figura 3), la existencia de electrones en BC,
es crucial para el proceso de conduccién. En los materiales conductores como los metales
la BV se encuentra superpuesta con la BC (figura 3a), mientras que en los materiales
aislantes y semiconductores (figura 3b y 3c), existe una brecha prohibida entre BV y BC
Ilamada banda de energia prohibida o band gap (Eg), siendo lo suficientemente pequefia en
los semiconductores para que los electrones puedan ser promovidos ya sea mediante
fotones, calor o potencial eléctrico dejando un hueco en BV de la misma carga que el
electron pero positiva (par electron hueco). La energia de Fermi en cada material se
encuentra ubicada en el traslape, mientras que para los semiconductores y aislantes Ef se

localiza entre BV y BC [1 -3].

a) b) c) BC
) T E
P -
BV BV BV

Figura 3. Diagrama simplificado de la estructura de bandas para: a) material metalico, b) semiconductor y c)
aislante. Ndtese en la linea punteada la posicion aproximada del nivel de Fermi en cada caso.
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2.2 Tipos de semiconductores

2.2.1 Semiconductores tipo n

Pequefas cantidades de impurezas pueden cambiar las propiedades electronicas en
un semiconductor drasticamente. Por ejemplo, si se incorporan unos pocos atomos de
arsenico en cristales de silicio, cuatro de los cinco electrones del primero seran enlazados a
Sus vecinos Mas cercanos cuyos atomos corresponden a atomos de silicio con cuatro
electrones en su capa externa (las configuraciones electrénicas en la Gltima capa del Si y el
As son 3s23p2 Y 4s24ps respectivamente), en consecuencia, el electron restante del As
requerira de una energia AE mucho méas pequefia en comparacion con Eq del silicio para
poder ser promovido hacia la banda de conduccion (figura 4a). Esto es debido a que con la
incorporacion de las impurezas de As se han creado niveles de donadores (figura 4b) justo
debajo de la banda de conduccién del Si generandose un semiconductor de Tipo-n cuyos
portadores de carga son mayoritariamente cargas negativas a causa de los electrones extra
aportados por el As a la red cristalina, ademas, a causa de estos niveles donadores, la E¢

del material tipo n sufre un corrimiento hacia la BC del material.
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Banda de conduccién

Banda de valencia

Figura 4. a) Estructura cristalina de silicio dopado con arsénico. b) Estructura de bandas del silicio dopado con As, el
nivel de Fermi se recorre hacia arriba del punto medio entre BV y BC, se general niveles donadores Np que se
encuentran a una distancia 4E de BC y que es capaz de donar electrones.

2.2.2 Semiconductores tipo p

Por otro lado, si se incorporan atomos de galio a la red cristalina de silicio, un
efecto diferente ocurrird. Debido a que los atomos de Ga poseen Unicamente tres
electrones en su Ultima capa (cuya configuracion electronica es 4s,4p), su incorporacion
como dopante a la red cristalina de Si dara lugar a la generacion de vacancias denominadas
huecos (figura 5a). Un electron necesita una energia relativamente pequefia para poder
ocupar un hueco, y cuando lo hace, da lugar a la formacion de un nuevo hueco. En el
diagrama de bandas de la figura 5b se puede observar que la impureza de Ga provee
estados de energia virtuales denominados niveles aceptores, los cuales se sitdan un
intervalo AE por encima de la banda de valencia. Cualquier electron que ocupe dichos
niveles donadores, deja libre un hueco que permite el flujo de corriente eléctrica y
generando un semiconductor tipo p. El nivel de Fermi de estos semiconductores, se sitla

por debajo del nivel medio de la banda de Eq4 [35 - 37].
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b)

Banda de conduccién

Banda de valencia

Figura 5. a) Estructura cristalina de atomos de silicio dopados con galio, b) estructura de bandas del Si dopado con
Ga, la energia de Fermi tiene un corrimiento hacia BV y se generan niveles aceptores a una distancia AE de BV
aumentando la concentracion de huecos.

2.2 Fotocatalisis para la produccion de hidrogeno

La fotocatalisis es un fendmeno fisicoquimico en el cual se modifica la velocidad
de una reaccion en la presencia de un catalizador que se activa cuando la luz incide
directamente sobre él, este material es denominado fotocatalizador. En general, las
reacciones fotocataliticas, pueden ser clasificadas en 2 tipos de acuerdo al estado fisico de
los reactivos y el fotocatalizador:

e Fotocatalisis homogénea: Cuando tanto el fotocatalizador, como los reactivos se
encuentran en la misma fase.
e Fotocatalisis heterogénea: Cuando el fotocatalizador es un semiconductor y los

reactivos se encuentran en fases diferentes.

La separacion fotocatalitica de la molécula de agua se clasifica como una reaccion
fotocatalitica heterogénea debido a que el semiconductor se encuentra en fase solida, el

reactivo (agua) en fase liquida y los productos (hidrogeno y oxigeno) en fase gas.
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En la figura 6, se muestra un diagrama simplificado de los diversos fendbmenos que
ocurren durante la separacion fotocatalitica de la molécula de agua. Para que la reaccion
ocurra (inciso c), es necesario que el material semiconductor cumpla con ciertas
condiciones: La posicion de la BC debe de estar por debajo del potencial normal del
electrodo de hidrégeno (NHE), que es de 0 eV y la posicion de la BV debe de estar por
encima del potencial de oxidacion de la molécula de agua que cuyo valor es de 1.23 eV
(inciso €), ademas, el tiempo de recombinacion (inciso a) del material semiconductor debe
ser el suficiente de manera que las reacciones de reduccion de la molécula de agua o
hydrogen evolution reaction (HER) y la oxidacion de la molécula de agua u oxygen
evolution reaction (OER) se lleven a cabo (inciso b), esto puede lograrse afiadiendo un

agente de sacrificio como el metanol que previene la recombinacion de los pares electrén

hueco.
V/NHE
H* b) e)
Bandade 00000 ([ HHER 4H* +4e” - 2H, 0-4H*/H,
conduccion s 2 :
B AG° = nFE° ¢
£ N omr Kiymol ~ 2H20 = 2Hz+ 0,
Banda de % ______ OER i -
valencia HE®E® H,O bgHZO = 4H" +0; + 4e 1.23 eV“Oz/Hzo
2

Figura 6. Esquema simplificado de la separacion de la molécula de agua: a) un foton incide sobre el SC y genera un
par electron hueco, b) los electrones participan en la HER, mientras que los huecos en la OER, c) la suma de la OER
y HER da como resultado la reaccion de separacion de la molécula de agua, d) los 1.23 eV de la reaccion son
equivalentes a una energia de Gibbs de 237 KJ/mol y e) posiciones de los electrodos necesarias en BV y BC para que
la separacion de la molécula de agua se lleve a cabo.

Ademas, es importante mencionar que la energia libre de Gibbs AG° de la

separacion de la molecula de agua tiene un valor positivo, lo cual indica que se trata de
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una reaccion no espontanea a temperatura ambiente. La fotocatalisis les brinda a los
electrones el potencial necesario mediante fotones de luz si la energia hv de estos y el band
gap del semiconductor es igual o mayor a 1.23 eV, que es el potencial estandar de
electrodo E° necesario para la separacion de la molécula de agua. Esto representa una
ventaja en términos del gasto energético con respecto de la separacion de la molécula de

agua via termoquimica en la cual se requieren de temperaturas de 500 — 2000 °C [38 — 42].

2.3 Semiconductores para la fotocatalisis

Los semiconductores para la separacion fotocatalitica de la molécula de agua,
pueden clasificarse de acuerdo a las reacciones que son capaces de llevar a cabo segun su
band gap y las posiciones de BV y BC. De esta forma, se denominan semiconductores
oxidativos, aquellos materiales que son capaces de oxidar la molécula de agua mediante la
OER vya que poseen su BV por encima de los 1.23 eV necesarios, semiconductores
reductivos los que son capaces de reducir la molécula del agua mediante la HER por
poseer su BC por debajo de los 0 eV y semiconductores redox los que son capaces de
llevar a cabo ambas reacciones fotocataliticas. En la figura 7 se muestran ejemplos de los

diferentes tipos de semiconductores mencionados, asi como su respectivo valor de band

gap [43].
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Figura 7. Diversos semiconductores, valor de band gap y su tipo de actividad: Oxidativa cuando son capaces de llevar
a cabo la OER, reductivos cuando son capaces de llevar a cabo la HER y redox cuando pueden llevar a cabo ambas
reacciones.

2.3.1 Ferritas de tipo espinela

Durante las ultimas décadas, se han realizado diversos esfuerzos para mejorar las
propiedades electronicas de los materiales en los campos de las celdas fotovoltaicas, la
separacion fotocatalitica de la molécula de agua, reduccién de CO; asistida con luz y
fotodegradacion de contaminantes. Es por ello que el desarrollo de materiales novedosos
que puedan sustituir al TiO2 ha sido una prioridad en el campo de la fotocatalisis. El
fotocatalizador ideal, requiere de un band gap capaz de absorber la luz visible, una
estructura que facilite el transporte y la separacion de portadores de carga, y las posiciones
adecuadas de BC y BV para las reacciones redox involucradas.

Las ferritas, han sido consideradas como candidatos prometedores para procesos

fotocataliticos eficientes debido a su estrecho band gap, estructuras estables y sus
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propiedades magnéticas. Ademas, son materiales con una alta disponibilidad y pueden ser
producidas a un costo relativamente bajo. Las ferritas de tipo espinela tienen la formula de
tipo AB204. Como se muestra en la figura 8a, los aniones de oxigeno se encuentran en un
arreglo cubico, mientras que los sitios tetraédricos (A) y los sitios octaédricos (B) son
ocupados por los cationes metalicos Fe y metales de transicion (Cu, Co, Ni, Zn, Cd etc.) o
alcalino térreos (Ca, Mg, Sr, Ba). La estructura de tipo espinela pertenece a una estructura
clbica centrada en las caras con grupo espacial Fd3m. En el caso de una espinela normal,
el Fe3* esta enlazado a seis tomos de O% equivalentes a sitios octaédricos formando FeOg
y seis sitios equivalentes a tetraedros MOs (Figura 8b).

Con las cargas negativas del oxigeno balanceando las de los cationes, esta
estructura puede ofrecer diferentes combinaciones de metales. Cuando todos los cationes
divalentes toman los sitios A y todos los cationes Fe (I11) ocupan los sitios B, la estructura
es definida como una estructura espinela normal con la formula M”(Fe2)B04. Cuando
todos los iones divalentes ocupan los sitios B y un numero igual de cationes Fe (l1I)
ocupan tanto sitios A como B, la estructura se expresa como Fe(MFe)BO, y la estructura

es denominada estructura espinela inversa.
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Figura 8. a) Estructura FCC de la ferrita espinela normal (AB204) con simetria espacial Fd3m, b) sitios octaédricos:
un atomo de Fe3* rodeado de atomos de oxigeno y sitios tetraédricos: un dtomo de M?* rodeado de 4 atomos de
oxigeno.

De hecho, algunos cationes metalicos tienen preferencia por determinados sitios,
por ejemplo, Zn por A y Cu por B. No obstante, con las variaciones en los diversos
métodos de sintesis, los cristales de ferritas de tipo espinela pueden desviarse de manera
significativa con respecto a una espinela inversa o normal situdndose entre valores
intermedios de estos dos y cominmente se puede expresar su estructura con una formula
empirica de tipo (MixFex) (MxFez-x) BOs (0 < X < 1). Vale la pena mencionar ademas
que, el arreglo de los iones metalicos se vuelve més complejo cuando un tercer metal es
introducido, formando ferritas ternarias. La diferencia en la composicion y el arreglo de
los iones metalicos puede afectar las propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas que a su

vez afectan en la actividad catalitica de ciertas reacciones [44, 45].
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2.3.2 Oxidos metalicos

Los Oxidos metalicos como el 6xido de vanadio, cromo, titanio, Zinc y cerio tienen
propiedades fotocataliticas ya que pueden ser activados por luz ultravioleta, luz visible o
ambas. En este proceso, la actividad fotocatalitica proviene en gran parte de los defectos
superficiales de los 6xidos que funcionan como trampas de electrones que, a su vez
previenen la recombinacion de los pares electron hueco en el semiconductor. EI modelo
terraza-escalon-esquina (TLK: Terrace-ledge-kink), clasifica los defectos de la red
cristalina de los semiconductores en 5 tipos (Figura 9):

Escalones-Defectos en la red en forma de escalon.
Esquinas-Defectos puntuales localizados en los escalones.
Terrazas- Defectos de dos dimensiones, fallas acumuladas en la red.

Vacancias- Espacio libre en la red por la falta de un atomo.

o~ w0 e

Adatomos- Atomo adicional en la red cristalina.

Figura 9. Esquema del modelo TLK para la red cristalina de un éxido metalico.

Los defectos superficiales en la red como los escalones, las vacancias de oxigeno,
defectos lineales, impurezas y cortes de los planos cristalograficos pueden generarse en un

material durante su método de sintesis. Por ejemplo, las vacancias introducen cambios en
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la estructura electronica como un corrimiento en el band gap del material, los escalones
pueden ser generados mediante erosion quimica o tratamiento térmico en ultra alto vacio,
las vacancias de oxigeno pueden ser creadas por tratamiento térmico, erosion quimica o
bombardeo con electrones, irradiacion con UV vy la adicion de algunas impurezas como el
Cayel H.

Las superficies de los o0xidos metalicos tienen un caracter anfotérico; es decir,
tienen propiedades tanto acidas como basicas, por lo que en su superficie puede generarse
un equilibrio &cido base por la hidroxilacion y desprotonacion, por ejemplo, el TiO2 posee
el siguiente mecanismo de adsorcién de H20:

TiOH, PX4 TiOH + H

K
TiOH <53 Ti0~ + H*

Donde el TiOH representa el “titanol” en la superficie, pK®%: es el logaritmo
negativo de la constante microscépica de acidez en la primera disociacion, y pK®: es para
la segunda disociacion. El punto cero de carga (pHzpc) es expresado como:

PHzpe = 1/2(pKa1 + pKa2)

La actividad fotocatalitica ocurre cuando pH > pHgze, mientras que las

interacciones con los donadores de electrones y aceptores ocurren cuando pH < pHzc [46,

47].
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2.3.3 Heterouniones convencionales

Basado en los principios fundamentales de la fotocatélisis, la recombinacion de los
portadores de carga es perjudicial para la eficiencia de los fotocatalizadores. Con el fin de
mejorar este aspecto, los pares electrén hueco deben de ser separados eficientemente, y las
cargas deben de ser rapidamente transferidas a través de una interface para mitigar el
proceso de recombinacion. La estrategia que ha sido implementada de manera mas
efectiva para lograr esto, ha sido el acoplamiento en heterounion con un material
secundario (metal noble, otro semiconductor, etc.).

Una heterounion, en general, es definida como una interface entre dos
semiconductores con diferente estructura de bandas, las cuales resultan en su alineamiento
al estar en contacto. Existen 2 tipos de heterouniones convencionales: heterounion tipo |y
tipo 1l (figura 10).

Tipo | Tipo
b)

Semiconductor Semiconductor Semiconductor Semiconductor

A B

----- - ef@luccion

Figura 10. Heterouniones convencionales para fotocatalisis y sus mecanismos de transferencia de carga, a)
Heterounion tipo I: La transferencia de cargas se lleva a cabo desde el material con el band gap més amplio al de
band gap mas estrecho, b) las cargas negativas son transferidas del semiconductor A de BC mas alta a B de BC mas
abajo, por otro lado, la transferencia de huecos se lleva a cabo de manera inversa con respecto a las cargas negativas.

Para la heterounion tipo | (figura 10a), BC y BV del semiconductor A se

encuentran respectivamente por encima y por debajo de BC y BV del semiconductor B,
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por lo tanto, bajo irradiacion, los electrones y huecos se acumulan en BC y BV del
semiconductor B. Debido a que los electrones y huecos se acumulan en el mismo
semiconductor, estos no pueden ser separados de forma efectiva por las heterouniones tipo
I. Ademas, la reaccion de separacion de la molécula de agua se lleva a cabo en el
semiconductor cuyas posiciones de BC y BV poseen los menores potenciales redox. Por
otro lado, para la heterounién tipo Il (figura 10b), BC y BV del semiconductor A se
encuentran por encima de los niveles correspondientes del semiconductor B. De esta
forma, los electrones promovidos, seran transferidos al semiconductor B, mientras que los
huecos migraran hacia el semiconductor A, resultando en una separacién espacial de
cargas. No obstante, similar a la heterounién tipo I, la habilidad redox de la heterounién
tipo 11 se ve afectada ya que utiliza las BC y BV de menor potencial.

Es evidente que, dentro de las heterouniones convencionales mencionadas, la mas
efectiva para la separacion de la molécula de agua es la heterounién tipo 1l debido a su
separacion espacial de cargas que hace menos probable su recombinacion. En décadas
pasadas, fotocatalizadores en heterounion tipo Il como TiO2/g-CsNa, BiVO4/WOs3, g-
C3N4s~WO3, y g-CsNs— BiPO4 han sido probados. En general, las heterouniones tipo 1l
exhiben una separacion de cargas eficiente, un rango de absorcion de luz amplio y una

transferencia de masa 6ptima [48].

2.3.3 Heterouniones p-n

La heterounion p-n es una arquitectura que mejora la separacion de cargas y su

acumulacion en comparacion con las heterouniones convencionales. En general, cuando
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un semiconductor p y uno n se encuentran en contacto, conforman una heterounion p-n
con una region cargada en el espacio en la interfase, debido a la difusion de los huecos y
los electrones creando asi un potencial eléctrico que provoca que las cargas se muevan en

la direccién que indica la figura 11.

. Campo
‘—
TIpO p eléctrico
BC e () ® o o

1
---r-\f\l'ransf.:e'

® o o o o pC

® Electrones
o Huecos

Figura 11.Esquema de transferencia de electrones y huecos en la interfaz de una heterounion tipo p-n, los huecos son
transferidos hacia el SC con BC inferior y los huecos son transferidos hacia el SC con mayor BV, la region
establecida por el campo eléctrico, favorece a la separacién y el aumento del tiempo de recombinacion de las cargas.

Cuando las heterouniones p-n son irradiadas con fotones con una energia igual o mayor
que los band gap de los fotocatalizadores, los pares electrén hueco generados son separado
rapidamente por el campo eléctrico establecido en la interfaz de la heterounion.
Conducidos por el campo eléctrico, los electrones son transferidos a la BC del
semiconductor tipo n y los huecos son transferidos a BV del semiconductor tipo p. Este
tipo de heteroestructuras posee ciertas ventajas: (1) una separacion de cargas mas efectivas
debido al campo eléctrico establecido; (2) una transferencia de carga rapida; (3) un mayor
tiempo de vida de los portadores de carga y (4) la separacion de las reacciones de

reduccion y de oxidacion que son incompatibles localmente si se habla de la escala
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nanomeétrica. Todas estas caracteristicas dotan a las heteroestructuras tipo p — n con un

mejor desempefio fotocatalitico con respecto de las heterouniones convencionales [49].

2.4 Métodos de sintesis para ferritas y 0xidos metélicos

Para la sintesis de ferritas tipo espinela, existen varias metodologias, entre ellas los
métodos térmicos, sol-gel citrato, coprecipitacion, reacciones en estado sélido entre

algunos otros. En la figura 12 se muestra un diagrama que agrupa los principales métodos

existentes.
MFe,0,
Fe(ll1) + M(11)
| [ |
Métodos Sol-gely Co-precipitacion | | Reacciones de
térmicos citrato estado solido
I
[ I [ |
Hidrotérmico Solvotérmico || Microondas | | Mecano
]_ térmico
Semilla -

hidrotérmico

Figura 12. Diagrama de los diferentes métodos de sintesis utilizados para las ferritas de tipo espinela utilizando como
precursores sales de Fe (I11) y sales metalicas.

Métodos térmicos

Los diferentes métodos térmicos de sintesis se dividen en hidrotermal,
solvotérmico, microondas, mecano térmico y semilla-hidrotermal. En cada uno de estos
métodos una sal de hierro es utilizada, usualmente Fe(NO3)3.9H.0 o FeClz.6H-0, en
cuanto al metal suelen utilizarse de la misma manera nitratos, cloruros o sulfatos. Las sales

son disueltas en agua u otro solvente bajo agitacion y el pH es ajustado entre 7 y 12,
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dependiendo de la sal metalica. La mezcla es colocada en una autoclave y calentada de 12
a 14 horas, seguido de un enfriamiento a temperatura ambiente. El solido es recuperado
por filtracion o centrifugacion y lavado, seguido de un secado a 85 grados
aproximadamente. Para el tratamiento mecano térmico, en vez de disolver, los precursores
son pulverizados juntos en un molino de bolas bajo el mismo procedimiento. EI método de
semilla hidrotérmico utiliza una semilla de 6xido metalico (p. ej. ZnO) con la sal del Fe
(1. Ambos compuestos son colocados en una autoclave y calentados utilizando el mismo
procedimiento anteriormente descrito.
Sol-gel y citratos

Los métodos de sol-gel y citrato involucran la adicién de los precursores del hierro
y el metal, ademas de acido citrico para formar un gel. Los precursores son disueltos en
agua o etanol y agitados vigorosamente a un pH aproximadamente de 9 hasta la formacién
del gel. El &cido citrico ayuda homogenizando la distribucion de los cationes metalicos en
la solucion. El gel es posteriormente secado y luego calcinado a temperaturas que varian
desde los 450 a los 800 grados a diversos periodos de tiempo. El tiempo de sinterizado es
normalmente establecido a prueba y error para determinar los efectos en la actividad
fotocatalitica.
Métodos de coprecipitacion

Los métodos de coprecipitacion para la preparacién de ferritas son similares a los
métodos térmicos, los cationes de Fe (111) y las sales metalicas son disueltas en agua junto
con un surfactante, acido oleico y se mantiene la mezcla bajo agitacion y temperatura. El
pH de la mezcla reactante es incrementado en valores que oscilan entre 7 a 10 unidades

con la finalidad de precipitar las particulas de ferrita. Las particulas obtenidas son filtradas
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y lavadas con agua des ionizada y/o etanol y subsecuentemente sometidas a un proceso de
secado con temperaturas de 80 a 100 grados. Una vez sacadas, las particulas pueden ser
calcinadas a diferentes temperaturas para determinar los efectos de la temperatura en la
actividad fotocatalitica.
Reacciones de estado solido

Las reacciones de estado solido involucran tratamiento térmico de los polvos de las
sales metalicas y de hierro (I11). Por ejemplo, para la sintesis los polvos de CaFe20a, Fe;03
y CaCOs son mezclados y luego calentados a 1100 grados por 2 horas. La sintesis ocurre
tras las siguientes reacciones quimicas [50]:

CaC03 —» Ca0 + CO,

Ca0 + Fe,03 — CaFe,0,

2.4.1 Método de Pechini para ferritas

El método de Pechini, también denominado método del citrato o Pechini
modificado, es una metodologia de sintesis en la que se oxidan cationes metalicos
(provenientes de una sal metélica) a partir de una mezcla en solucion acuosa en
proporciones estequiométricas que contienen los cationes metalicos y que se encuentran
estabilizados por un &cido o-hidro carboxilico como el &cido citrico y un alcohol

polihidroxilico como el etilenglicol como dispersante para promover la esterificacion.
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Figura 13. Pasos de la sintesis por el método de Pechini: a) Mezcla estequiométrica de iones metéalicos, acido citrico y
etilenglicol, b) poliesterificacién y quelacion de los iones por evaporacion del agua en la solucién y ¢) combustion de
la red polimérica y formacion del 6xido metalico.

Para lograr la formacion de los éxidos, se homogeniza, por ejemplo, una solucién
de acido citrico y etilenglicol 1:1, esta solucion se mantiene bajo agitacion constante y
después se evapora el contenido de agua resultando en la formacion de un polimero rigido
cruzado que impide la segregacion de los cationes. La formacion del polimero, se debe a
que el acido citrico posee la habilidad de quelar los iones metélicos con sus tres grupos
carboxilo distribuyéndolos de manera homogénea (figura 13a), de manera que, al
adicionarse el etilenglicol, se promueve la esterificacion formandose una red polimérica
(figura 13b). Posteriormente, por tratamiento térmico, el polimero es convertido en un

polvo homogeéneo de los 6xidos de los cationes metalicos utilizados (figura 13c) [51].

2.4.2 Reaccion de Benedict para el Cuz20

Los monosacéridos, son azlcares que pueden ser oxidadas por agentes relativamente
débiles, por ejemplo, el Cu?*. El carbono del grupo carbonilo del azlcar es oxidado a un grupo

carboxilo, estas azucares son denominadas azucares reductores, dentro de las que se encuentra la



39

a-D-Glucosa. Durante la reduccién, el ion Cu?* se reduce a Cu* precipitando en forma de Cu,0 y a

partir del azucar reductor se forman é&cidos aldonicos de 2, 3, 4 y 6 &tomos de carbono (Figura 14).

H 0
CH,OH H_¢—on
H O\OH oL _H scu 30 Mezcla
PN | compleja de
OH H H— C—OH acidosde 2,3, 4
HO H H_ |—OH y 6 carbonos
H H CH, OH

Figura 14. Reaccion de reduccion de iones Cu?* a Cu* que precipitan en forma de Cu20 por la accién de un azucar
reductor como la glucosa, el azlcar se oxida y se forma una mezcla de acidos carboxilicos de 2,3, 4 y 6 carbonos.

La reaccion de precipitacion de Cu,O es denominada reaccion de Benedict e involucra la
quelacion de los cationes de Cu?* mediante citrato de sodio y su estabilizacién con el control del
pH a un valor alcalino para que pueda llevarse a cabo la reaccion de precipitaciéon, a menudo son
utilizados surfactantes como el Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) o la
polivinilpirrolidona (PVP) para prevenir el crecimiento de los cristales de Cu.O ya que suelen

formarse particulas de gran tamafio con respecto de los semiconductores nanométricos [52 — 54].

2.5 Método de impregnacion para heterouniones

Entre los métodos para la preparacion de catalizadores soportados, el método de
impregnacion es el mas simple y ampliamente utilizado en la preparacion de catalizadores
a base de platino. Utilizando una cantidad de precursor en solucion en exceso con respecto
del volumen de los poros en el soporte, se genera una capa fina de suspension sobre este,

esto es denominado impregnacion hameda. Por otro lado, limitando la cantidad de
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solucion a la necesaria para Unicamente llenar el volumen de los poros del soporte, el
método es denominado impregnacion en seco. En la impregnacion himeda el soporte es
filtrado, liberando el exceso de liquido para minimizar el precursor no utilizado. La
impregnacion en seco elimina el exceso de liquido y la necesidad de filtracion, sin
embargo, su ausencia implica que varios contra-iones sean retenidos en el soporte [55].
Una variante de este método, ha sido utilizada en diversos trabajos en los que se
han sintetizado heterouniones, y donde la impregnacion consiste Unicamente de la mezcla
de los semiconductores que se mantienen bajo agitacion con un solvente como metanol o
etanol y donde al final este se evapora y se somete el polvo resultante a un tratamiento

térmico para eliminar los posibles restos de solventes adsorbidos en la superficie [56 -58].

2.6 Efecto Hall

El efecto Hall es el campo eléctrico desarrollado a través de las dos caras de un
material conductor o semiconductor, en la direccion j x B, cuando una corriente j fluye a
través de un campo magnético B. Considerando una muestra en forma de varilla en un

campo Ey longitudinal y un campo magnético transversal como se indica en la figura 15.
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Figura 15. La geometria convencional para el efecto Hall: una varilla de seccion rectangular es colocada en un
campo magnético Bz, como en a). Un campo eléctrico Ex es aplicado a través de los electrodos y genera una densidad
de corriente jx. La direccion de la velocidad de arrastre de los electrones cargados negativamente inmediatamente
después de aplicar el campo magnético es mostrada en b). La deflexion eny es causada por el campo magnético. Los
electrones se acumulan en una de las caras de la varilla y un exceso de iones positivos es establecido en la cara
contraria como se muestra en c).

Si la corriente no puede fluir fuera de la varilla en la direccion y eso implica que
dvy = 0. De manera que la ecuacion para el campo eléctrico Ey se expresa como:

eBt

*

Ey = —w 1E, = —

Ex

Donde t es tiempo de colision, oc = eB/m la frecuencia del ciclotron, que es la
frecuencia de giro de una particula cargada cuando se somete a un campo magnético
ocurriendo dicho giro en un plano perpendicular a B, e la carga del electron, m” la masa
efectiva del portador de carga (electrén o hueco), E el campo eléctrico en la direccion x o

y. Al mismo tiempo, se define el coeficiente de Hall Ry mediante las siguientes relaciones:
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eBtE,
m*
Rh=——m—----r-—-o--— ——
H ne2tE, g ne
m*

Donde n son los portadores de carga mayoritarios de la muestra. El signo de R es
negativo cuando el semiconductor es tipo n y positivo cuando el semiconductor es tipo p.
A medida que la concentracion de portadores es menor, la magnitud del coeficiente de

Hall aumenta [36].

2.6.1 Método de Van der Pauw

Bajo ciertas circunstancias, no es conveniente utilizar una muestra en forma de
varilla rectangular para la medicion del efecto Hall, especialmente si las muestras
disponibles son de tamafio pequefio o si se van a medir peliculas delgadas o placas de
implantacion ionica. ElI método de Van der Pauw en estos casos, ofrece una alternativa Util
ya que solamente requiere de cuatro contactos localizados en cualquier lugar de la periferia
de una muestra con forma arbitraria y de espesor constante. Las ventajas obtenidas por
reducir el contacto en la muestra y su sencilla preparacion debido a su forma arbitraria, son
intercambiadas por la desventaja de que incrementa la complejidad del sistema. Por ello es
necesario utilizar el método de Van der Pauw con la finalidad de afiadir correcciones para
la geometria intercambiando mediciones de corriente y voltaje como se muestra en la

figura 16 utilizando como ejemplo una pastilla de forma cuadrada.



43

vV, V, Muestra —
|
INIER
Hj T_. V2
_l VZ V1
(a) v, (b) c)
I
U II
Vi _i 2V
I O I
" NE i
A Vv,

(d) (e) (f)

Figura 16. llustraciones de las diversas conexiones utilizadas en las muestras en el método de Van der Pau.
Configuracion (a) a la (d) son utilizadas para colectar la resistividad y de la (e) a la (f) son utilizadas para la
aplicacion del campo magnético con direccion perpendicular a la pagina.

En cada una de las 6 configuraciones ilustradas en la figura 16, la corriente que
fluye a traves de los diferentes contactos y el voltaje entre V1 y V2 son registrados. En las
posiciones (e) y (f) el voltaje entre V1 y V2 es medido también aplicando un campo
magnético. Finalmente, la resistividad p en Q-cm es calculada utilizando la siguiente

ecuacion:

nt (Ry + Ry\ . (R4
=i (7))
n2\ 2 R,

Donde t es el espeso de la muestra, Ra es la resistencia en Ohms definida por la

posicién en (a) de la figura 16 calculada como:
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Siendo Ry calculada de manera similar a Ra y donde f(Rs/Rp) es un factor
adimensional dependiente del cociente entre Ra y Ry e | es la corriente en amperes. Por

otro lado, la movilidad p en centimetros por volt-segundo esta dada por:

=108 —&

Donde B es el campo magnético aplicado a la muestra, AR es el cambio en la
resistencia en la posicién (e) de la figura 16, cuando el campo magnético es aplicado.
Finalmente, la densidad de portadores de carga es calculada mediante la relacion:

n=1/peu

Donde e, representa la carga del electron igual a 1.602 x 107 C [59].

2.7 Célculo de coeficientes de dispersion y absorcién

2.7.1 La ecuacién de transferencia radiativa

La ecuacién de transferencia radiativa (ETR), describe la intensidad de la radiacion
a lo largo de la trayectoria de un haz de luz a través de un medio determinado. Esta
ecuacion, puede ser aplicada para evaluar el campo de radiaciéon en un sistema
heterogéneo constituido por particulas de un semiconductor dispersadas en alguna

sustancia liquida.
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Figura 17. Balance de radiacion que indice sobre un elemento diferencial ds, la radiacion incidente sobre el elemento
puede ser absorbida, dispersada hacia afuera (dispersion excluyente) o acumularse dentro del elemento ds por
dispersion (dispersion contribuyente).

Considerando el elemento ds mostrado en la figura 17 y realizando un balance de
radiacion sobre este, para un medio en particular con absorcion y dispersion de luz (sin
considerar la emision), la ETR puede ser escrita de la siguiente manera:

dl; (s, 2) a (" .
——+i[1(5,02) + 031,(s, 2) = —f p(2.0Y (s, 2)dN
ds 4t ),

Donde los términos del lado derecho de la igualdad representan la ganancia de
energia (dispersion contribuyente) a través del elemento ds en la direccion del &ngulo
solido Q debido a la dispersion de los rayos de luz provenientes con direccion Q’, mas
especificamente, la funcion fase p(Q. Q) representa la probabilidad de que un haz de luz
incidente con direccion Q’ sea dispersado en la direccion Q al incidir sobre una particula.
Del lado izquierdo de la igualdad, se encuentra la variacion de la radiacion | con respecto a
la longitud s en funcion del angulo sélido Q y los términos k y o multiplicados por la
intensidad, representan la pérdida de esta debido a la absorcion o dispersion por el material

fotocatalitico respectivamente, ademas, el subindice A en la ecuacion para cada uno de los



46

parametros mencionados, indica que su valor se modifica a una longitud de onda en

particular [60, 61].

2.7.2 Modelo de seis flujos

La ETR es una ecuacion integro-diferencial que Unicamente puede ser resuelta
mediante diferentes métodos numéricos como el elemento finito combinado con el método
de ordenadas discretas [62], no obstante, estas técnicas de resolucion requieren de un
tiempo de cdmputo significativo a pesar de ofrecer resultados fiables y precisos. Es por
ello que diversos autores han realizado esfuerzos para simplificar de manera considerable
la obtencidn de la variacion de la radiacion en los sistemas de suspensiones fotocataliticas.
Puma Et al. (2007) [63] han propuesto un modelo simplificado de la resolucion de la ETR
en el cual se hace la suposicion de que la radiacién que incide sobre un elemento
diferencial de volumen dV, es dispersada a través de las seis caras de un cubo (figura 18),
es decir, en seis direcciones diferentes, lo que simplifica el analisis matematico de manera
considerable y hace més practico el entendimiento del comportamiento de la radiacién en

los sistemas fotocataliticos.
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Figura 18. a) Dispersion en una particula de suspension fotocatalitica, la probabilidad de que la radiacién sea
dispersada hacia las seis direcciones es la misma (p=1/6), b) Blanace de radiacion que entra sobre el elemento
diferencial de volumen en las seis direcciones propuestas por el modelo de seis flujos.

2.8 Justificacion

De acuerdo a la literatura revisada en los antecedentes, el band gap de la CoFe>O4
oscila entre los 1.15 y los 1.39 eV, este valor se encuentra en cercania con los 1.23 eV de
potencial ideal para la separacion de la molécula de agua, sin embargo, existen pérdidas de
energia en el sistema fotocatalitico por lo que lo idéneo es que los materiales tengan un
band gap superior a los 1.80 eV, esto también aplica para la NiFe2Os cuyo band gap
reportado en la literatura oscila entre los 1.60 y 1.79 eV. Por lo tanto, se considera que el
Cu20 con su band gap oscilando entre los 2.00 y 2.20 eV podria favorecer a dichos
materiales para mejorar su produccion de Hz, ademas, no existen hasta el momento
publicaciones acerca del tema para ninguno de los materiales sumado a que todos estos

materiales son activos bajo luz visible.
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2.9 Hipotesis

Las heterouniones de CoFe;04/Cu;0O y NiFe 04/Cu,O generan materiales
adecuados para la produccion fotocatalitica de hidrégeno con luz visible modificando
favorablemente el rango y la cantidad de absorcion de luz, la densidad de portadores de
carga, asi como el tiempo de recombinacién en comparacion con los materiales

individuales de Cu20, NiFe20s y CoFe2Oa.

2.10 Objetivo general

Sintetizar las heterouniones de CoFe204/Cu20 y NiFe;04/Cu20O para caracterizar
sus propiedades fisicas y quimicas, asi como evaluar su actividad fotocatalitica para la
produccién de hidrégeno y los comparar los resultados obtenidos con respecto de los

materiales individuales que seran utilizados como blanco.

2.11 Objetivos particulares

 Sintetizar la CoFe20; y la NiFe2O4 mediante el método de Pechini y el Cu.0 por la
reaccion de Benedict para generar las heterouniones de CoFe;04/Cu20, Yy
NiFe204/Cu20 mediante el método de impregnacion.

» Caracterizar cada uno de los materiales mediante las técnicas de area superficial
(BET), anélisis termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X, microscopia

electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de transmision (MET),
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espectroscopia UV/Vis y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS).

Obtener las posiciones de los bordes de las bandas valencia (BV) y la banda de
conduccion BC de los materiales por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos UV (UPS) y voltamperometria ciclica (VC).

Cuantificacion de la absorcion de luz mediante la estimacion de los coeficientes de
absorcion y dispersion.

Obtencion de la densidad de portadores de carga y tipo de semiconductor mediante
el efecto Hall.

Evaluaciéon de la actividad fotocatalitica de los materiales y correlacionar la
produccidn de hidrégeno con los resultados obtenidos de las caracterizaciones y técnicas

mencionadas.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis de materiales pristinos

3.1.1 Sintesis de la NiFe204 y la CoFe204

Se llevo a cabo la sintesis de los 0xidos CoFe204 y NiFe>O4 mediante el método de
Pechini utilizando como precursores Co(NOz)2. 6H20, Fe(NO3)3.9H20 y Ni(NO3)2. 6H20.

Para lo anterior, se disolvieron los precursores en las proporciones estequiométricas
correspondientes y se mezclaron con una solucion en relacion molar 1:1 de acido citrico —
etilenglicol, previamente calentada a 80 °C y bajo agitacion constante. La proporcion
molar de acido citrico con respecto a los cationes metalicos Fe** fue de 3:1 y de 2:1 para
los cationes de Ni?* y Co?". Se mantuvo la mezcla bajo agitacion y a 80 °C hasta evaporar
toda el agua, dando lugar a la formacion de una resina polimérica para cada material,
dichas resinas fueron sometidas a un analisis termogravimétrico para determinar la
temperatura de calcinacién adecuada que fue de 450 °C por 2 horas y asi obtenerse
finalmente las fases de la CoFe20s y la NiFe2O4. En la figura 19 se puede apreciar el

diagrama de flujo correspondiente a la sintesis quimica de ambas ferritas.
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Ni(NO,),.6H,0 Fe(NO,),.9H,0
Co(NO),.6H,0 AC 3:1
0(NO;),.6H; Transferencia a caja
AC 2:1 Evaporar a Petri
80°C
Etilenglicol +
AC 1:180°C —) —)

y agitacion

\f—*—'
'

T
Pulverizada TGA en aire Calcinaciona 450 °C 2h

Figura 19. Diagrama de flujo de la metodologia de sintesis para las ferritas de niquel y de cobalto mediante el método
de Pechini, se realiz6 un andlisis termogravimétrico para determinar la temperatura y el tiempo de calcinacion de las
fases resultando de una temperatura de 450 °C por dos horas.

3.1.2 Sintesis del Cu20

El Cu20 fue sintetizado por medio de la reaccion de Benedict utilizando 80 mL de
polietilenglicol 300 (PEG 300) en 90 mL de agua destilada con la finalidad de reducir el
tamarfio de las particulas implementando una variante del método de sintesis propuesto por
Li Et al. (2011) [64]. Como precursor se utilizd Cu(NOz3)2.2.5H20 (5.6 g), a-D-Glucosa
como agente reductor (3 g) y citrato de sodio (11 g) como estabilizante para la quelacién
de los iones de Cu?*. Una vez llevada a cabo la mezcla de todos los reactivos se calent6 la
solucién a 80 °C y se afiadio NaOH 1 M hasta un pH de 13 aproximadamente, lo que
resulto en la formacién de un precipitado de color rojo ladrillo que fue filtrado y lavado
con agua a 80 °C y etanol para eliminar las posibles trazas de sodio en la muestra. En la

figura 20 se puede apreciar el diagrama de la sintesis.
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Citrato de sodio Agitacion A)H

pH~13

Cu(NO,),.2.5H,0 a80°C
gé)é?;g%osa Filtrado y lavado con
H,O caliente y alcohol
i 1] \(

Figura 20. Diagrama de flujo de la sintesis del Cu20 mediante la reaccion de Benedict. El producto obtenido de la
precipitacion es lavado con agua calentada a 80 °C y etanol.

3.2.3 Generacion de heterouniones

Las heterouniones se generaron mezclando y pulverizando los polvos de NiFe2O4 y
Cu20 en un mortero de agata en porcentajes masicos de 25/75, 50/50 y 75/25%.
Posteriormente, los polvos mezclados se dispersaron en etanol y se mantuvieron en
agitacion y sonicacion durante 2 horas y luego se lavaron y filtraron para finalmente se
tratados térmicamente en un horno tubular a 300 °C durante 2 horas en atmosfera inerte de

argon. En la figura 21 se ilustra el procedimiento para la generacion de las heterouniones.

Agitaciénen 50
mL de alcohol
por2 h

Filtrado y HO;ng(:gboch:lir ;rr: Ar

Figura 21. Diagrama de flujo correspondiente a la generacion de las heterouniones, el producto lavado y filtrado se
trata térmicamente bajo una atmdsfera inerte de Argon a una temperatura de 300 °C por dos horas.

secado

NFO o CFO +
CUQO
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3.2 Caracterizacion

Para establecer la temperatura de calcinacion de la NiFe2O4 y la CoFe20a, asi como
la estabilidad térmica del Cu20, se realiz6 un andlisis termogravimétrico (TGA) en equipo
Q 500 TA Instrument. Para los materiales pristinos y las heterouniones se realizaron las
siguientes caracterizaciones: verificacion de la fase cristalina por difraccién de Rayos X
(XRD) en un difractdometro PANalytical X'Pert PRO con detector X'Celerator. Morfologia
de los materiales por medio de microscopia electrénica de barrido por emision de campo
(MEBEC) en un microscopio JEM-2200-FS, microscopia electronica de transmision en un
MET JEOL JEM 2200FS+CS para observar la distribucién de las fases en la
heterouniones. Estimacion del band gap por espectroscopia UV-Vis en un Evolution 220
Thermo, area superficial BET y distribucion de tamafio de poro en un sistema de

fisisorcion de gas nitrogeno Autosorb-1C de Quantachrome.

3.3 Caracterizacion por XPS 'y UPS

Se llevé a cabo un analisis elemental mediante espectroscopia de electrones
fotoemitidos por rayos X (XPS) y la estimacion de las posiciones del borde de las bandas
de valencia de los materiales pristinos mediante espectroscopia de electrones fotoemitdos
por rayos ultravioleta (UPS). Las mediciones se llevaron a cabo en un XPS 250 Xi de
Thermofischer utilizando radiacion monocromatica ka de un electrodo de aluminio para el
XPS (1486.1 eV) y una lampara de descarga de He | (21.22 eV) para el UPS. En ambos
casos se prepar0 la muestra colocando una cinta de carbdn conductor sobre el porta

muestras del equipo y cubriendo la cinta con los polvos de los materiales pristinos
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uniformemente. En la figura 22 se muestra un diagrama de la irradiacion de las muestras

por ambas técnicas.

Analizador
hemisférico

uv
Helio |
o Al k-a

Detector

Muestra soportada
en cinta de carbén

Figura 22. Diagrama de a irradiacion de las muestras por XPS o UPS mediante el electrodo de Al k-a o la laimpara de
descarga de helio respectivamente.

3.4 Medicion de los coeficientes de absorcion y dispersion

Mediante espectroscopia ultra violeta visible (UV-Vis) se llevo a cabo la medicion
de los coeficientes de absorcion x y de dispersion o de los materiales pristinos y las
heterouniones para cuantificar la absorcién y dispersion de luz en las suspensiones
fotocataliticas. La técnica implementada se basé en la utilizada por Cabrera Et al. (1996)
[65] en la que se midieron los coeficientes para diversas marcas comerciales de TiO2 en
suspension acuosa. Para evitar la sedimentacion de los polvos, se dispersaron en glicerina
y se utiliz6 como referencia la misma para eliminar la interferencia de sus picos en los
espectros de absorcion. Para las mediciones, se utilizaron celdas de cuarzo de 3.5 mL con

un pathlenght de 10 mm y en cada material se prepararon suspensiones de 0.01, 0.02, 0.03
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y 0.04 g/L de concentracion, ademas se realizé un barrido de longitud de onda desde los

300 a los 800 nm en incrementos de 50 nm.

3.4.1 Coeficiente de extincion (p»)

Utilizando la configuracion mostrada en la figura 23, se realizaron mediciones de
la cantidad de luz transmitida de manera directa por las suspensiones fotocataliticas, es

decir, las mediciones efectuadas cuantificaron la pérdida de radiacion por dispersion y

absorcion.
Haces de luz Haces de luz
dispersados dispersados
hacia atras hacia adelante
Detector
Haz incidente Ha‘zl
sobre la celda trasmitido

Figura 23. Configuracion utilizada para la medicién del coeficiente de extincion ;. El haz de luz incidente sobre la
suspension en la celda, es en parte absorbido y dispersado, por lo al alcanzar el detector la medicién de la pérdida
de la intensidad representa la suma de los coeficientes de absorcion y dispersion.

Durante las mediciones, es posible considerar que la acumulacién por dispersién
dentro de la celda es despreciable debido a las bajas concentraciones utilizadas y a la corta
longitud de la celda [65], de esta forma, en la ETR se puede descartar el término que

corresponde a la dispersion contribuyente y la ecuacion se reduce a la siguiente:
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dIA(S,.Q)
ds

= —ial1(s,2) — oaly(s,2) = — (k3 + ) a (5, 2) = =li(s,2)
En la ecuacion obtenida (la cual corresponde a una ecuacion diferencial ordinaria),
la suma de «; y oy es igual al coeficiente de extincion B, y dicha ecuacion, puede ser

resuelta mediante separacion de variables:

Far, fLﬁd 5 1l (1)
——=—| bxds »fr=7In{=
W b . L \T

Donde L representa el pathlenght de la celda de cuarzo (10 mm) y T la
transmitancia medida durante el experimento a una concentracion y longitud de onda
determinada. Para cada material, se graficaron los valores de B, a las cuatro
concentraciones previamente mencionadas y se obtuvo una tendencia lineal, donde a
través de una regresion se calculd un coeficiente B, especifico para cada longitud de onda

empleada durante el experimento.

3.4.2 Coeficiente de absorcion (k)

Para el calculo del coeficiente de absorcion de los materiales, se coloco la celda de
cuarzo con la suspension fotocatalitica en la parte posterior de la esfera de integracion

como se muestra en la figura 24.
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Haces de luz Blanco con
dispersados Haces de luz reflectancia
hacia atrds dispersados ~1

hacia adelante

Haz
trasmitido

Haz incidente
sobre la celda

Esfera de integracion

Figura 24. Configuracion utilizada para la medicién del coeficiente de absorcion k., 10s haces de luz que inciden
sobre la celda de cuarzo con la suspension fotocatalitica, son dispersados y transmitidos de manera que todos ellos
son colectados por el detector de la esfera de integracion.

De manera similar al analisis realizado en el calculo del coeficiente B; y debido a
que las concentraciones de las suspensiones fueron las mismas, es posible eliminar el
término de la ETR correspondiente a la acumulacion de la radiacion por la dispersion
contribuyente. No obstante, con la esfera de integracion se detectaron también los haces de
luz que son dispersados por la muestra, por lo que adicionalmente, se descart6 el término

que incluye al coeficiente de dispersion o) obteniéndose la siguiente ecuacion:

dli(s, Q)

—K31,(s,2) - I—dIA = —fL ds - Ky = —11 (—1)
= = =
Is K1, (s, T i kads > i = 7In

Al igual gue con el coeficiente de extincion, se obtuvo una tendencia lineal, donde
a través de una regresion se calculd un coeficiente k» especifico para cada longitud de onda
empleada durante el experimento. Sin embargo, como se muestra en la figura 24, no es
posible detectar los haces de luz que son dispersados hacia atrds con la esfera de

integracidn, por lo que, para tomarlos en cuenta, se elabord un codigo de programacion en
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Sci-Lab en el que se utilizo el modelo de seis flujos para calcular una transmitancia teérica
y compararla con la de los experimentos realizados hasta minimizar lo mas posible el error
entre ambas, los detalles se incluyen en el apéndice | y el codigo de programacion

elaborado en el apéndice Il del presente trabajo de tesis.

3.5 Medicion del efecto Hall por el método de Van der Pauw

Para conocer la concentracion de portadores de carga y el tipo de semiconductor,
se realizaron mediciones de efecto Hall en un equipo Linseis Hall characterization system
modelo L79/HCS1 para las heterouniones y los materiales individuales. En el diagrama de
la figura 25 se muestra el procedimiento utilizado para la preparacion de las pastillas y su

lectura correspondiente.

Método de Van

Prensado pastilla :
2Ton0.5x0.2cm der Pauw

-Coeficiente de Hall
-Portadores de Carga
-Tipo de semiconductor

Figura 25. Diagrama de flujo para la medicion de los coeficientes de Hall y portadores de carga de los materiales
sintetizados y fotografia del porta muestras utilizado para las mediciones.

3.6 Evaluacion fotocatalitica

Para las fases individuales y heterouniones, se realiz6 el seguimiento de la

produccién de hidrégeno mediante cromatografia de gases por conductividad térmica
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(TCD) en un cromatografo Clarus 500 de Perkin Elmer equipado con una columna Haye
Sep y utilizando nitrégeno como gas portador. En el sistema de reaccion, (figura 26) se
mantuvo un reactor de cuarzo bajo agitacion constante e irradiacion con una lampara de
halogenuros metélicos de 250 watts de la marca Phillips. Las lecturas fueron tomadas
extrayendo un volumen de 0.2 mL con una jeringa en la parte superior del reactor a través

de una septa cada hora hasta completar 8 horas y tomando una lectura final a las 24 horas.

-

Figura 26. Sistema de monitoreo montado para el seguimiento de reaccion de produccion de H2 mediante
cromatografia de gases, la concentracion de las muestras se obtuvo por medio de un TCD.

El reactor consistio de un tubo de cuarzo de 20 x 4.5 cm de diametro interior. Cuya
hermeticidad se mantuvo por medio de dos empaques de neopreno en ambos lados del
tubo y dos bridas sujetas por cuatro varillas metélicas atornilladas presionando los
empaques. Se dejé un espacio de cabeza de aire de 4 cm para tomar muestras. En cada
seguimiento de reaccion, se dispersaron 200 mg de material en 180 ml de agua utilizando

metanol como reactivo de sacrificio al 2% (v/v).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Analisis termogravimeétrico (TGA)

En la figura 27, pueden apreciarse los termogramas correspondientes a las resinas
poliméricas obtenidas para la sintesis de la CoFe204 y NiFe2O4. Alrededor de los 200 °C,
comienza un aumento de la pérdida de acuerdo a la derivada del peso respecto de la
temperatura, esto es atribuido al contenido de agua intersticial que comienza a evaporarse
alrededor de los 200 °C. Por otro lado, la estabilizacion en la caida de peso se asocia con la
degradacion de los compuestos organicos presentes y comienza aproximadamente a los
300 °C, lo cual puede verificarse con el pico méas alto de la derivada en cada caso. Debido
a lo anterior, la temperatura de calcinacion elegida para cada una de las fases fue de 450

°C por un periodo de 2 h ademas de asegurarse la cristalinidad de los materiales.

a) b)
100- Peso 191 Peso
Deriv. Peso Deriv. peso| | _
80- 80 4 9
9 3
98' 604 60+ 8
@ NiFe O a
[H] 40 4
o 40 CoFe,O, 274 g
@
20+ o
20+
T T T T T T T 0 T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 27. Termogramas de las resinas poliméricas de las ferritas de cobalto y de niquel sintetizadas por el método de
Pechini. De acuerdo a los picos observados en las derivadas, la temperatura de calcinacion fue establecida con base
en el segundo pico correspondiente a la combustion de la materia organica en las muestras.

Por otro lado, en la figura 28 se muestra el termograma que verifica la estabilidad

térmica del Cu.O. Se puede observar un aumento del 11 % del peso que comienza
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alrededor de los 300 °C y se alcanza una estabilidad térmica a los 500 °C

aproximadamente.

112

— Pes o
110 4 = Deriv. peso

108 +

106 +

CU20

Peso (%)

104 4

102 -

Deriv. Peso (%/°C)

S

ZlI'H} 4(10 E-{'HJ 800
Temperatura (°C)

Figura 28. Termograma de la estabilidad térmica del Cu20. Puede observarse un aumento de peso que comienza
alrededor de los 300 °C y que se estabiliza a los 500 °C siendo este incremento atribuido a la oxidacion del material
seguin célculos estequiométricos.

Si se toman como base 100 gramos del material, y se realiza el calculo

estequiométrico de la reaccion de oxidacién de Cu20:
1
Cu2 0(5) + E 02(g) - ZCMO(S)

Se obtiene una cantidad de 11.18 gramos, lo cual es muy similar a lo observado
experimentalmente, por lo que el aumento de peso es atribuido a la oxidacion de los
cationes de cobre Cu'* a Cu?*. Esto se considera conveniente ya que demuestra que el
material es estable térmicamente a la temperatura a la que se lleva a cabo la separacién

fotocatalitica de la molécula de agua que es a 25 °C.
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4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 29, se pueden apreciar los difractogramas para los materiales pristinos
y la comparacion de los picos de difraccion con su respectiva ficha cristalografica de la
ICDD (International center of diffraction data). Se puede verificar que todos los picos en
cada material coinciden con los de su ficha ICDD sin existir evidencia de fases
adicionales. Las ferritas (incisos a y b), corresponden a una estructura cubica centrada en
las caras convencional de las ferritas tipo espinela y cuyo grupo espacial es el Fd-3m, por
otra parte, segun el difractograma presentado en el inciso ¢ y de acuerdo a su ficha
cristalografica, la estructura asociada al Cu.O, se trata de una red cubica centrada en el
cuerpo con un grupo espacial Pn-34.

Adicionalmente, en la tabla 1 se muestra el tamafio de cristal calculado para cada
una de las fases cristalograficas en nm mediante la ecuacion de Scherrer:

o _ 092
~ Bcosb

Donde A es la longitud de onda del electrodo de cobre del difractometro y es igual a
1.54 A, B es la anchura a la altura media o FWHM del pico de difraccion mas intenso en
cada difractograma, 0 es el angulo de incidencia de los rayos x sobre la muestra de acuerdo
a la ley de Bragg y D es el diametro estimado del tamafio de cristal para un material

particular.

Tabla 1. Tamafio de cristal calculado para cada uno de los materiales pristinos mediante la ecuacion de Scherrer.

Material D (nm)
CoFez04 46.7
NiFe>04 39.9
Cu0 24.8
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Figura 29. Patrones de difraccién obtenidos de los materiales pristinos sintetizados y su respectivo tamafio de cristal
D calculado mediante la ecuacion de Scherrer. a) CoFe20s, b) NiFe204y ¢) Cu20.
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De acuerdo a la tabla 1, el tamafio de cristal calculado para cada uno de los
materiales tiene el mismo orden de magnitud siendo inferior a los 50 nm en cada caso, por
lo que puede considerarse la validez de la ecuacion de Scherrer que es confiable para
tamafos de cristal de hasta 600 nm [66]. No obstante, se pueden apreciar diferencias que
se atribuyen al método de sintesis y tratamiento térmico empleados, ya que, las ferritas
poseen tamarios de cristal similares que difieren significativamente del tamafio calculado
para el Cu20 no habiéndose empleado un tratamiento térmico con el fin de evitar la
oxidacion de la fase como se discutid en la seccion anterior.

En cuanto a las heterouniones, en las figuras 30a y 30b, se muestran los
difractogramas para las heterouniones de CoFe,04/Cu;0 'y NiFe204/Cu0
respectivamente. Se puede observar una variacion en la intensidad de los picos de
difraccion de las fases de acuerdo a la proporcion de los materiales pristinos de las
heterouniones, ademas, es importante notar que las fases siguen sin modificarse después

de la impregnacion y el tratamiento térmico.

a) b)
—— 7525 75.25 NiFe,0
* CoFe,0
—— 50-50 cugl —— 50-50 -cug
T——25-75 . ? T——25-75
—~ TeoFe,0/¢u,0 NiFe,0,/Cu,0
o . ' 1
3 : \ . .
S — —
o "
o
0 . X r x
c | |
@ : .
il
c
*p xl . *e - *

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

20 20

Figura 30. Difractogramas de las heterouniones generadas, puede observarse una variacion en la intensidad de los
picos de acuerdo a la proporcién de los materiales pristinos. a) CoFe204/Cu20 y b) NiFe204/Cu-0.
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4.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la figura 32, se muestran las micrografias obtenidas por MEB para los
materiales pristinos. Puede observarse que las ferritas sintetizadas por el método de
Pechini (incisos a-d) poseen tamarios del mismo orden de magnitud el cual es menor a los
100 nm siendo los tamafios promedio de la CoFe;Os y la NiFe;Os4 de 79 y 45 nm
respectivamente segun los histogramas presentados en la figura 31 a y 31 b. Esto
concuerda con los resultados obtenidos por Gharibshahian Et al. (2017) [67] quienes
sintetizaron nano particulas de CoFe2O4 por la misma metodologia obteniendo tamafios
similares aplicando un tratamiento térmico de 550 °C. Por otro lado, Liu Et al. (2012) [68]
y Hoyos Et al. (2013) [69] utilizaron la sintesis de Pechini para nano particulas de NiFe2O4
con tratamientos térmicos de 600 y 500 °C también obteniendo nano particulas de menos
de 100 nm. En cuanto al Cu.O, se puede apreciar un tamafio de particula
significativamente mayor a comparacion de las ferritas con un tamafio promedio de 314

nm y cuya distribucion de diametros se muestra en la figura 31 c.

a) b) _ c)
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Figura 31. Distribucion de didmetro de particulas de las fases individuales: a) CoFe204, b) NiFe204 y ¢) Cu20.

Esto se atribuye al método de sintesis utilizado ya que la reaccion de Benedict

permite un mayor crecimiento de las particulas del Cu20, concordando con los resultados
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Figura 32. Micrografias tomadas por MEB de los materiales pristinos a 20,000X (izquierda) y 35,000X (derecha). a) y
b) CoFe204, €) y d) NiFe204, €) y f) Cuz0.
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obtenidos por Chu Et al. (2015) [70] que obtuvieron un orden de magnitud similar, a pesar
de que se utilizé6 PVP (polivinilpirrolidona) como sufractante a diferencia del PEG 300

utilizado en el presente trabajo de tesis.

4.4 Microscopia electrénica de transmision (MET)

En la figura 34 se muestran las micrografias tomadas por MET de las
heterouniones a las proporciones de 50/50. En los incisos a y b, que corresponden a las
heterouniones de CoFe204/Cu.0 y NiFe204/Cu.O respectivamente, pueden observarse
particulas pequefias rodeando a otras mas grandes donde las Ultimas poseen un color mas
oscuro debido a la poca transmision de electrones en la muestra. Segun los resultados
observados por MEB en la seccién anterior, las particulas grandes pueden atribuirse al
Cu20, mientras que las de los alrededores se atribuyen a las ferritas ya que los tamarios
observados si se comparan con la escala son similares. Con la finalidad de comprobar lo
anterior, en los incisos del c al f de la figura 34, se muestran las imagenes correspondientes
a los mapeos realizados para obtener la distribucion de los elementos presentes en los
materiales lo cual comprueba que las particulas grandes corresponden al Cu2O debido a la
alta presencia de Cu en esa zona, mientras que las ferritas corresponden a las particulas
pequefias debido a la presencia de Fe, Co y Ni segun el caso.

La transferencia de carga entre las heterouniones se da por el contacto fisico entre
los dos materiales por los que se encuentran conformadas. Algunos otros autores han
encontrado efectos sinérgicos en sus materiales debido a este contacto que establece la

transferencia de carga de una fase a otra, Guan Et al. (2020) [71] sintetizd heterouniones
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de LaFeOs/BiOBr encontrando una actividad fotocatalitica para la degradacion de
contaminantes superior a la de los materiales individuales, asi como Chen Et al. (2019)
[72] encontré el mismo efecto para heterouniones de ZnCo204/Bi,O3 atribuyendo los
resultados a la inhibicion de la recombinacion de los portadores de carga lo cual a su vez

beneficia la absorcion de luz y genera una mayor actividad fotocatalitica.

45 Area BET

En la figura 34 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de las fases
individuales y sus respectivas areas BET. De acuerdo a Kajama Et al. (2015) [73], las
isotermas observadas corresponden al tipo Il que describen materiales no porosos o con
macroporos y que tienen una débil interaccion adsorbato-adsorbente, esto es de esperarse
si se considera que el andlisis realizado fue mediante fisisorcion de nitrgeno que se asocia
con valores de entalpia similares a los de la condensacién y donde Gnicamente intervienen
fuerzas de Van der Walls. Ademas, en cada una de las isotermas, puede observarse una
ligera histéresis, la cual es atribuida a los espacios interparticuales de los materiales, esto
concuerda con la distribucion de tamafio observada por MEB, ya que a medida que las
particulas tienen un tamafio promedio mayor (lo cual se refleja con la disminucion del area
BET) la histéresis se hace méas pronunciada, siendo mas apreciable en el Cu,O y similar en

las ferritas.
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Figura 33. Isotermas de adsorcion-desorcion para los materiales pristinos y sus respectivas areas BET estimadas.
a) CoFe.0., b) NiFe:0.y c) Cu0O.

En relacion a los valores de area BET estimados, las diferencias se atribuyen al
método de sintesis, siendo mayores las de las ferritas con areas de 16.40 y 21.95 m?/g para
la CoFe,O, y para la NiFe,O, respectivamente, mientras que para el Cu,O el area
disminuye en un orden de magnitud con 3.46 m?g. Por otro lado, en la figura 35 se
muestran las isotermas de adsorcion desorcién para la heterouniones de CoFe,0./Cu,O
(incisos a-c) y la de NiFe,0./Cu,O (incisos d-f) asi como sus areas BET correspondientes.
Como es de esperase, las isotermas siguen presentando las mismas caracteristicas con
respecto a los materiales pristinos ya que, la combinacion entre fases no modifica la
porosidad de los fotocatalizadores. Por otro lado, las areas BET resultaron con valores
intermedios a los presentados en los materiales, lo cual es atribuido a combinacion de
tamanos entre las diversas fases y a la proporcion utilizada en la preparacion de cada una

de las heterouniones.
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Figura 34. Imagenes tomadas por MET representativas de las heterouniones a la proporcion de 50/50, a)
CoFe204/Cu20, b) NiFe204/Cuz0, ¢) y d) mapeo NiFe204/Cu20, €) y f) mapeo CoFe204/Cu20.
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Figura 35. Areas BET de las heterouniones generadas, a) al ¢) CoFe204/Cu.0, d) al f) NiFe204/Cuz0.

4.6 Espectroscopia UV-Visible

En la figura 36, se muestran las graficas Tauc calculadas por reflectancia difusa
para los materiales pristinos. Los band gap de las fases individuales son de 1.39, 1.78 y
2.08 eV en transicién directa para la CoFe,0., NiFe,O, y el Cu,O respectivamente. Kumat
Et al. (2019) [74], sintetizaron nano particulas de CoFe,O, con diferentes morfologias
encontrando una variacion el band gap de 1.41 a 1.32 eV, esta variacion la atribuyen a las
distorsiones en la red cristalina que provoca que los iones de Co? en la estructura espinela,
sean redistribuidos de los sitios octaédricos (que tienen tendencia a ocupar) hacia sitios
tetraédricos. Para particulas esféricas, el valor encontrado fue de 1.41 eV y es el mas

cercano al calculado en el presente trabajo de tesis, esto concuerda con las micrografias
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presentadas de MEB ya que las particulas de CoFe,O, sintetizadas tienen forma esferoidal
y el mismo orden de magnitud que las sintetizadas por Kumat Et al., sin embargo, la
amplia distribucion de tamafios presentada en la seccion 4.3 puede explicar el ligero

corrimiento.

a) .

CoFe O, Cu0

[hF(R))

1.39 eV

T T T
L] s

an By # Py s D Py’
Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)

Figura 36. Graficas de Tauc en transicion directa para los materiales pristinos. a) CoFe204, b) NiFe204 y ¢) Cu20.

Por otro lado, los 1.78 eV de la NiFe204 en transicion directa, concuerdan con los
valores reportados por Ren Et al. (2014) [75] quienes sintetizaron nanoparticulas por el
método hidrotérmico obteniendo tamafios de particula de 40 — 60 nm de diametro y un
valor de band gap de 1.70 eV, no obstante, es importante notar en el espectro UV-Vis de la
NiFe2O4 de la figura 36 b, que aproximadamente entre los 1.55 y 1.71 eV aparece un
ligero pico de absorcion con un maximo en los 1.66 eV, Ren Et al. no llevan a cabo una
discusion sobre esto, sin embargo el pico lo atribuyen a una absorcion caracteristica que
posee la NiFe2O4 que otros autores tales como Chen Et al. (2018) [76] relacionan con la
transicion electronica de los orbitales d del Ni en los sitios 2octaédricos de la estructura
espinela ya que existe un desdoblamiento donde se generan orbitales doblemente
degenerados o Ni3d-tog y orbitales triplemente degenerados o Ni3d-eg a partir de los 5

orbitales atomicos existentes del subnivel d en el Ni2*.
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Finalmente, el valor de band gap calculado para el Cu2O, concuerda con los
resultados presentados por Yu Et al. (2018) [77] que sintetizaron particulas de Cu2O de un
orden similar de tamafio encontrando un band gap de entre 1.98 y 2.04 eV.

En la figura 37, se presentan los band gap obtenidos de las dos heterouniones
sintetizadas a las diferentes proporciones. Para la heterounion de NiFe204/Cu20, puede
observarse que a medida que aumenta la proporcién de la ferrita, su pico caracteristico de
1.66 eV se hace mas pronunciado ademas de que el valor de band gap se acerca mas al de
este material en fase pura variando de 2.06 eV en la proporcién 25/75 a los 1.95 eV en la
proporcién 75/25. Por otro lado, para la heterounion de CoFe204/Cu20, puede observarse
la misma tendencia en cuanto al corrimiento de band gap desde los 1.90 a los 1.66 eV para

las proporciones de 25/75 a 75/25 respectivamente.

a) b)
1NiFe,0,/Cu,0 1{CoFe,0,/Cu,0
H re
—25/75 2.06 eV —25/75 1.90 eV y a
1 —50/50 2.00 eV 1 —50/50 1.81eV y

——75/25 1.95eV 75125 1.66 eV

=1 7 v T T T T
1.5 - 2.0 25 3.0 s 7 7 7 a0 25 3.0

Energia (eV Energia (eV)

Figura 37.Graficas de Tauc en transicion directa para las heterouniones generadas de: a) NiFe204/Cu20 y b)
CoFe204/Cu20.

Otros autores han obtenido un corrimiento de sus valores de band gap al general
materiales en heterounion. Liu Et al. (2021) [78] utilizé BisOslo/BiOCI para degradacion
fotocatalitica a distintas proporciones, asi como Wang Et al. (2015) [79] variando las

cantidades de cada semiconductor en heterouniones de BiOBr/Bi.Os. Sin embargo, es
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importante sefialar que en las heterouniones presentadas en la figura 37, existe también
una absorcion en la regién sefialada con las lineas punteadas rojas en cada una de las
gréficas de Tauc que se hace mas notoria en la heterounién de CoFe.04/Cu.0 y que, al
calcular la interseccion, se obtienen valores iguales o muy préximos al band gap de la
ferrita, por lo que se puede inferir que en el material ocurren dos absorciones de luz a
diferentes longitudes de onda. Esto se atribuye a que al generar las heterouniones, algunas
de las particulas de las ferritas, quedan segregadas con respecto al Cu.O, por lo que la

ferrita individual es la que lleva a cabo la absorcion de luz.

4.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Los espectros de las encuestas de XPS son mostrados en la figura 38 para los
materiales pristinos, en estos espectros se indican los picos mas importantes de las diversas
capas Yy subcapas existentes en los materiales sintetizados, ademas de la existencia de picos
adicionales de carbono adventicio asociado a la contaminacion superficial de las muestras
y donde se indican sus capas C 1s y C KLL. Para cada uno de los materiales, se realizo,
ademas, un espectro de mayor resolucion para los picos de los orbitales 2p para los
metales de transicién Co, Ni, Fe y Cu, asi como los picos del oxigeno de cada una de las
muestras.

Para la CoFe2Q4, el espectro de alta resolucion que corresponde al elemento Co en
los orbitales 2p que se muestra en la figura 39 a, es muy similar al obtenido por De Lima
Et al. (2017) [80] que también sintetizo ferrita de cobalto, este autor, indica que existe la

presencia de cationes Co?* y ausencia de los cationes Co®* ocupando sitios octaédricos.
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Figura 38. Espectro encuesta XPS de los materiales pristinos sintetizados. a) CoFe204, b) NiFe204 y ¢) Cu20.

En la grafica se encuentran los picos de los dobletes asociados al espin del electron
siendo las energias de 781.8 y 779.9 eV para el orbital 2p1. y de 797.0 y 795.8 eV para el
orbital 2p3» en los sitios trivalente y bivalentes respectivamente, denominados sitios
octaédricos/tetraédricos A o B, ademas de cuatro picos satélite: dos de ellos se atribuyen al
orbital 2p1»> con energias de 789.3 y 785.9 eV y los restantes al orbital 2ps/> con energias
de 804.7 y 802.6 eV. Por otro lado, en la figura 39 b se presenta el espectro XPS de alta
resolucion para los cationes de Fe®* de la ferrita de cobalto. De la misma manera que con
el espectro anterior, De Lima Et al. obtuvo un espectro muy similar asociando dos picos A
y B por orbital con energias de 726.9 y 724.3 eV para el orbital 2p1. y de 713.1 y 710.7
eV para el orbital 2ps» ademés de tres picos satélite con las energias de 733.7, 719.4 y

715.9 eV. Estos picos son atribuidos a los cationes de Fe®*, sin embargo, los sitios B en
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cada orbital, corresponden a las energias de enlace de los cationes Fe?* por lo que los sitios

octaédricos en el material se encuentran ocupados tanto por cationes de Fe?* y Fe3*

sugiriendo la existencia de una estructura espinela con determinado grado de inversion.
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Figura 39. Espectros XPS de los diferentes elementos presentes en la CoFe20a. a) Orbitales 2p de los cationes de
Co?*, b) Orbitales 2p de los cationes de Fe®* y c) Orbitales 1s de los aniones de O%.

Respecto de los picos de oxigeno mostrados en la figura 39 ¢, de acuerdo a Kumar
Et al. (2018) [81], los picos se atribuyen al oxigeno en la red cristalina con un valor de

530.0 eV y las energias de enlaces restantes de 531.3 y 533.7 eV a la humedad,

contaminantes y oxigeno en la red.
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Figura 40. Espectros XPS de los elementos presentes en la NiFe204. a) Orbitales 2p de los cationes de Ni?*, b)
orbitales 2p de los cationes de Fe®* y c) Orbitales 1s de los aniones de O%.

En la figura 40 se muestran los espectros en alta resolucion de los metales de
transicion y el oxigeno en la NiFe.Os. De acuerdo con Bhosale Et al. (2018) [82], los
dobletes observados en los orbitales Ni 2p12 y Ni 2ps2 son atribuidos a los cationes de tipo
Ni**y Ni** con energias de 854.7, 856.4, 872.1 y 873.9 eV respectivamente existiendo
también picos satélites para el orbital 2p1> en 880.7 y 877.8 eV y picos satélite en el
orbital 2ps2 con las energias de 864.8 y 861.3 eV, mientras que, los dobletes de los
orbitales Fe 2p12 and Fe 2ps2, son asociados a los estados en el hierro Fe?* and Fe3* con

energias de 710.3, 712.3, 724.3 y 728.3 eV respectivamente con sus picos satélite de
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energias de 733.7, 719.4 y 715.9 eV. Esto sugiere que la NiFe2Os4 sintetizada posee cierto
grado de inversion en su estructura espinela al igual que la CoFe.O4, ademas, el espectro
mostrado del O 1s se también se atribuye a al oxigeno en la red cristalina con un valor de
530.0 eV y las energias de enlaces restantes de 531.3 y 533.7 eV a la humedad,
contaminantes y el oxigeno en la red cristalina. En la tabla 2, se muestra un resumen con

todas las energias para orbital y satélite de las ferritas sintetizadas.

Tabla 2. Energias de los picos de los orbitales de las diversas especies quimicas existentes en la CoFe20s y la
NiFe20a.

CoFe04 NiFe;O4
Elemento Orbital | Energia (eV) |Elemento | Orbital | Energia (eV)
2p3/2 A 781.8 Niz+ 2p3/2 A |854.7
Co?* 2p32B | 779.9 Nis* 2p32 B | 856.4
2pw2 A | 797 Ni 2pi2 A |872.1
2p12B |795.8 Nis* 2p12B [873.9
2p3/2 A 789.3 2p3/2 A |880.7
Sat 2p3/2 B 785.9 Sat 2p3/2 B |877.8
2p1/2 A 804.7 2p1/2 A [864.8
2p12B [802.6 2p1w2B [861.3
Fe? 2psn A [726.9 Fe* 2psz A [710.3
Fe¥ 2ps2B 7243 Fe® 2ps2B | 712.3
Fe? 2pie A 7131 Fe** 2pip A | 724.3
Fe* 2p12B |710.7 Fe** 2p12B |728.6
2 A 7322 2pnA | 7337
Sat 2pxeB 1734 Sat
2pi2 A | 717.6 2pi2 A | 719.4
2p1/2 B 720.2 2p1/2 B 715.9
M-O 533.7 M-O 530
o~ O-OH |531.3 0~ O-OH |[531.7
H.O 530 H.O 533.5

Finalmente, en la figura 41, se presentan los picos obtenidos en alta resolucion para
las particulas de Cu2O siendo los del inciso a los que corresponden al Cu*! cuyos valores

de energia son de 953.7 y 973.7 para los orbitales 2p1> y 2pa, respectivamente y que son
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comparables a los reportados por Vasquez Et al. (1998) [83] indicando que el estado de
oxidacion corresponde Unicamente al Cu2O y el cual puede verificarse ademas con el
difractograma presentado en la seccion 4.2 del presente trabajo.

a) b)
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Figura 41. Espectros de XPS de los elementos presentes en el Cu20. a) Orbitales 2p de los cationes de Cu* y b)
Orbitales 1s de los aniones de O

Adicionalmente, el espectro de alta resolucion para el orbital 1s del oxigeno, es
mostrado en la figura 41 b que de acuerdo a Tao Et al. (2018) [84], las energias de enlace
de 530.1, 531.6 y 533.3 eV se atribuyen al oxigeno en la red cristalina, el oxigeno
adsorbido y el contenido de humedad en la muestra respectivamente. En la tabla 3 se

incluye el valor de la energia de los picos del Cu20 mencionados.

Tabla 3. Valores de las energias de los picos de las especies quimicas del Cu20 sintetizado

Cu;O
Elemento |Orbital |Energia (eV)
Cu® 2ps 973.7
Cu® 2P 953.7
M-O 530.1
o* O-OH |531.6
H.0 533.3
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4.8 Efecto Hall

En la tabla 4, se muestran los coeficientes de Hall y los valores de los portadores de
carga para los materiales pristinos y las heterouniones. Puede observarse que las ferritas en
fase pura son semiconductores de tipo n, mientras que el Cu20 es de tipo p. Como ya ha
sido mencionado con anterioridad en los antecedentes, el tipo de portadores de carga
(huecos o electrones) en cada material pristino es congruente con la literatura ya que para
las mismas ferritas Solis Et al. (2014) [33] y Bellad Et al. (1998) [34] obtuvieron
semiconductores tipo n mientras que Nian Et al. (2008) [35] han sintetizado Cu2O de tipo
p. Para explicar la naturaleza tipo n de las ferritas, diversos autores como Ponmudi Et al.
(2019) y Liu Et al. (2016) establecen que la existencia de portadores de carga mayoritarios
negativos en estos en materiales sin haber sido dopados se atribuye principalmente a las
vacancias de oxigeno debido a la generacion de estados donadores como consecuencia de

dichas vacancias [85, 86].

Tabla 4. Resumen de los coeficientes de Hall Ru, tipo de semiconductor y portadores de carga N obtenidos para los
materiales pristinos y las heterouniones.

RH

Material Proporcién (cm3C) N (cm3) Tipo
CoFe204 - -85.27 -7.32 x 1016 n
NiFe204 - -623.59 -1.00 x 106 n
Cu20 - 208.83 2.99 x 101 p
25/75 -54.23 -1.15 x 10Y n
CoFe204/Cu20 | 50/50 -41.04 -1.52 x 10Y n
75/25 -4.38 -14.23 x 10Y n
25/75 -22.10 -2.82 x 10Y n
NiFe204/Cu20 | 50/50 -7.59 -8.22 x 10Y n
75/25 -37.49 -1.66 x 10Y n
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Por otro lado, Nian Et al. (2009) [87] atribuye la naturaleza de semiconductor p del
Cu20 a la ausencia de vacancias de oxigeno ya que con ello el Gnico cation existente en la
red es el del Cu'* por lo que no existe una transferencia de carga de electrones entre los
cationes Cu?* y Cu'*, esto respalda los resultados obtenidos de XPS en la seccion anterior
ya que se encontré que Unicamente estaba presente el cation Cu'* en las muestras
sintetizadas.

Para validar los valores obtenidos de los portadores de carga en los materiales, se
midi6 TiO2 P25 cuyo valor obtenido de Np fue de -1.7 x10'® cm™, resultado que coincide
con el obtenido por Maity Et al. (2018) [88] donde se estudiaron los portadores de carga
para monocristales de anatasa y rutilo donde se concluye que la movilidad de los
portadores de carga mayoritarios es afectada por la morfologia del material y su
cristalinidad. Es importante notar que el orden de magnitud de ~10'® se mantiene para
todos los materiales pristinos, mientras que en las heteruniones (cuyos portadores de carga
mayoritarios son electrones) existe el aumento de un orden obteniendo portadores de carga
de ~10%" atribuyéndolo a una separacion de cargas mas eficiente por la formacion de las
heterouniones.

Desafortunadamente, hasta el momento, no existen publicaciones donde se haya
realizado un estudio del aumento de portadores de carga en heterouniones mediante efecto
Hall, sin embargo, diversos autores relacionan una separacion de cargas mas eficiente a
una menor impedancia electroquimica (Che Et al. 2018 y Das Et al. 2021) [89, 90], esta
magnitud fisica, se relaciona directamente con la resistividad de los materiales la cual a su

vez se encuentra intimamente relacionada con la concentracion de portadores de carga
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mayoritarios, ya que, al aumentar estos, aumenta la resistividad de los materiales y se

puede hablar de una separacién de cargas mas eficiente en el material.

4.9 Espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos UV (UPS).

Debido a la preparacion de las muestras y a la naturaleza conductora del carbon
grafitico, el nivel de fermi para cada material pristino se encuentra alineado con el nivel de
fermi de la cinta de grafito utilizada, por lo tanto, Ef para cada material se asignd
arbitrariamente como cero y las posiciones de BV de cada material se compararon de
acuerdo a ello. En la figura 43 se pueden apreciar los espectros de UPS obtenidos, siendo
las posiciones de las bandas de valencia de 1.00, 1.46 y 0.58 eV para la CoFe2O4, NiFe204
y el Cu20 respectivamente. A continuacion, con el valor del band gap se estimaron las
posiciones de la banda de conduccion de cada material y se elabor6 el diagrama que se

muestra en la figura 42.

a) b)
CB CB
A Fy
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10.35ev 0.40 eV
"“‘E“"'""“""""""i _____ E_ N A E_
0.58 eV f 0.58 eV f
VB il VB J 1.00 eV
\ 1.46 eV
A 4
Cu,0 NFO Cu,0 CFO

Figura 42. Diagrama de la posicidn de las bandas para las heterouniones generadas de a) NiFe204/Cu20 y b)
CoFe204/Cu20.



Q
—

83

b)

|—cFo
BV CFO=1.00 ev

Intensidad (u. a.)

——NFO
VB NFO ~1.46 eV 4

| /

!

05 0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 35 40 05 00 05 10 15 20 25 3.0
Energia de enlace (eV)

c)

Intensidad (u. a.)

05 00 05 10 15 20 25 3.0

Energia de enlace (eV)

VB Cu,0 ~0.58 eV

Cu,0

Energia de enlace (eV)

Figura 43. Espectros de UPS obtenidos para cada uno de los materiales pristinos. a) CoFe20a4, b) NiFe204y ¢)

Cuz0.

Es importante notar que en una heterounion de tipo p-n, se establece que las

posiciones de BV y BC del material tipo n se encuentra por debajo de las posiciones de las

bandas del material tipo p para que la transferencia de carga se lleve a cabo ya que los

electrones son transferidos de la banda de conduccion del material p al n y viceversa para

los huecos en la banda de valencia, esta configuracion, puede apreciarse claramente en la

figura 43 lo cual respalda que los resultados obtenidos de las posiciones de las bandas de

valencia y de conduccién de cada material son consistentes.
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4.10 Coeficientes de absorcidn y dispersion

Previo a la medicion de las suspensiones fotocataliticas, se realizd una prueba
midiendo la absorbancia de la glicerina y utilizando como blancos la misma y agua
destilada para corroborar si los picos de la glicerina podian sustraerse con el blanco por
completo. En la figura 44, se muestran las gréficas obtenidas, observadndose que la
medicion utilizando glicerina como blanco arroja un valor de absorbancia de cero durante
el barrido de interés que es desde los 400 a los 800 nm.

Posteriormente, se midi6 el coeficiente de extincion de cada una de las muestras de
acuerdo al procedimiento establecido en la seccion 3.4.1. En las gréaficas mostradas en la
figura 45, se pueden apreciar los resultados obtenidos para los materiales puros y para las

heterouniones a las diferentes longitudes de onda utilizadas.

25+ ——Agua
—— Glicerina

2.0 -
1.5

1.0

Absorbancia

T T T T T
200 400 600 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 44. Gréaficas obtenidas para la medicidn de la absorbancia de la glicerina con agua como blanco (linea negra)
y glicerina como blanco (linea roja).

En las mediciones efectuadas del coeficiente de extincion, se obtuvo una recta para
cada longitud de onda y mediante la pendiente por regresion lineal se obtuvo el coeficiente

de extincion especifico B~ a dicha longitud, ademas, se afiadié un punto en el origen ya
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que, a una concentracion de cero, no existe ni absorcion ni dispersion de luz. Satuf Et al.
(2005) [88] obtuvieron la misma tendencia al medir suspensiones de TiO; P25 de diversas
marcas comerciales lo cual respalda los resultados obtenidos.

Por otro lado, los coeficientes de absorcion de los diversos materiales se aprecian
en la figura 46. Al igual que con el coeficiente de extincion, puede apreciarse un
comportamiento lineal para cada longitud de onda en cada material que como es de
esperarse a una concentracion de cero no habra absorcion de luz. De forma similar al
coeficiente de extincidn, al realizar una regresion lineal, la pendiente obtenida equivale a
un coeficiente de absorcion especifico k™ a una longitud de onda dada, en la figura 47, se
muestran las graficas del coeficiente de absorcion obtenido con el célculo de estas

pendientes.
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Figura 45. Coeficiente de extincion vs concentracién de las suspensiones en glicerina de los materiales pristinos y en
heterounién en un barrido de longitud de onda de 400 a 800 nm.

En la figura 48, se pueden apreciar los coeficientes de dispersion y absorcion de los

materiales, para las heterouniones de CoFe204/Cu20 y NiFe204/Cu20 en comparacion con

los materiales pristinos. Puede observarse que el coeficiente de dispersion se mantiene con

valores muy uniformes a lo largo de todas las longitudes de onda a las que se realizé el

barrido en las muestras, por otro lado, con respecto del coeficiente de absorcion, es posible

notar una pendiente similar a la de los band gap de los materiales, indicando que la

absorcion de luz de cada uno de estos varia de acuerdo al band gap. Ademas, La absorcion
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de luz para los materiales en heterounion aumenté de forma considerable, esto se atribuye
al aumento de portadores de carga de los materiales en heterounion que se discutio en la

seccion 4.8, ya que, con el aumento de los electrones, se favorece la capacidad de

absorcion de luz en los materiales (Ouyang Et al. 2019) [91].
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heterounién en un barrido de longitud de onda de 400 a 800 nm.
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4.11 Evaluacion fotocatalitica

En la figura 48, se muestran las evaluaciones fotocataliticas para las heterouniones
de CoFe204/Cu20 y NiFe204/Cu20 (incisos a y b respectivamente) y de los materiales
pristinos en comparacion con el TiO2 P25 a las 8 horas de reaccion (inciso c), ademas, se
incluye una grafica donde se muestra la produccién de hidrégeno a las 24 h para cada uno
de los materiales. Como es posible observar, los materiales con una mayor produccion de

hidrogeno corresponden a las heterouniones que tienen valores hasta 100 veces mayores
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que con respecto de los materiales pristinos, las heterouniones con mayor produccién de
hidrogeno, fueron la heterounion 75/25 de CoFe;04/Cu0 y la de 50/50 de la
NiFe204/Cu20 con actividades fotocataliticas de 37 y 30 umol Ha/gcat. Esto es consistente
con los resultados obtenidos en los coeficientes de absorcion y dispersion de los
materiales, asi como el efecto Hall, ya que las heterouniones fueron los materiales con
mayor capacidad de absorciéon de luz y con un mayor nimero de portadores de carga,
corroborando la mejora en la eficiencia de la separacién de cargas gracias a la

heterouniones de tipo p-n generadas.

60 50
a ) 7525 b) —e— 7525
55 {—=— 50-50) . 454 _a 5050
g0 J—2575 o [T 25T5
15| CFO/Cu,0 - NFO/Cu,0
™ “ 35 4
o 40
- 3 - % 30
E wl ; ; Farar ]
o
= 254 20 4
= 20
15 -|
154
10 |
104
] A&é *]
0 p—=== T T T T 0 T T T T
0 2 4 6 0 2 4 6 8
Tiempo (h) Tiempo (h)

25
c)  [—=—To.
——Cu 0
20 —«—CFO
NFO

Tiempo (h)

Figura 48. Evaluacidn fotocatalitica de los materiales pristinos y las heterouniones a las 8 y 24 horas. a)
Heterouniones de CoFe204/Cu20. b) Heterouniones de NiFe204/Cu20. c) Materiales pristinos vs TiO2 P25.
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6. CONCLUSIONES

Los materiales pristinos CoFe;Os, NiFe;Os y Cu2O fueron sintetizados
exitosamente mediante el método de Pechini y la reaccion de Benedict sin la evidencia de
fases adicionales obteniéndose materiales no porosos con un band gap en transicién directa
de 1.39, 1.78 y 2.08 eV para la CoFe204, NiFe204 y Cu20 respectivamente. En cuanto a
las heterouniones, existe un corrimiento hacia el valor del material que se encuentra en
mayor proporcion y aparicion de bandas adicionales por la segregacion de las ferritas en
las heterouniones. Las heterouniones generadas fueron de tipo p-n de acuerdo a las
posiciones determinadas por medio de UPS. Ademas, existe un aumento significativo del
coeficiente de absorcion y de los portadores de carga en las heterouniones que se relaciona
directamente con la actividad fotocatalitica siendo las heterouniones CoFe;O4/Cu20 a

25/75 y NiFe204/Cu20 a 50/50 las que presentan la mayor produccién de hidrogeno.



91

7. PRODUCCION CIENTIFICA

@,
C XX
"Eia INTERNATIONAL

GONGRESS
OF THE MEXICAN HYDROGEN SOCIETY

XXI CONGRESO INTERNACIONAL DI LA
SOCIEDAD MEXICANA DEL HIDROGENO

'WE HEREBY CERTIFY THAT

J. L. Dominguez-Arvizu, J. A. Jiménez-Miramontes,
J. M. Castro Lozoya, F. A. Gaxiola-Cebreros,

B. C. Hernandez-Majalca, J. C. Pantoja-Espinoza,
J. M. Meléndez-Zaragoza, J. M. Salinas-Gutiérrez,
A. Lépez-Ortiz, V. Collins-Martinez
PRESENTED THE WORK ENTITLED

Optical prop study of Cu.O.
by a six-flux radiation model towards the ph:

PRESENTED IN THE MODALITY POSTER

AT THE XXI INTERNATIONAL CONGRESS

7 ‘OF THE MEXICAN HYDROGEN SOCIETY (ONLINE),
70

SEPTEMBER 20-24, 2021. );‘
/" //6/ [' .

DR. PEDRO IVAN GONZALEZ CHI DR. GUADALUPL-RAMOS SANCHEZ
Director President
Yucatan Scicntific Rescarch Center Mexican Hydrogen Socicty

MERIDA, YUCATAN, 2021
conacyr  CICY _‘5

International Congress
of the Mexican Hydrogen Society

(3%
) We hereby certify that ;-‘
J. L. D Arvizy, J. A. Ji 2-\ A
B.C.1 dez-Majalca, ]. C. Pantoja-E: ] A

M. Meléndez-Zaragoza, |. M. Salinas-Gutiérrez, A.
Lépez-Ortiz, V. Collins-Martinez
Presented the work entitled
CoFe,0,/Cu,0 heterojunction study as photocatal
for visible light hydrogen production

Presented in the modality POSTER at the XX International Congress of the @
Mexican Hydrogen Society [Online], September 23-25, 2020 <

P als ] /9( y

Beatriz Ruiz Camacho, PhD Fernando Toledo Toledo, M.E.
President of the Mexican Hydrogen Society Ditector ofthe Oxaca Technological Institute

Instituto Politécnico Nacional
Mexican Hydrogen Society
Certificate

to

J. L. Dominguez Arvizu, M. J. Meléndez Zaragoza, J. Jiménez
Miramontes, B. C. Herndndez jal J.C. j M.
Salinas Gutiérrez, A. Lépez Ortiz, V. Collins Martinez

In recognition for your contribution entitled

2ZnFe,0, Synthesis Method Effect on its Photocatalytic Properties
towards Hydrogen Production via Water Splitting
At the XVIII International Congress of the Mexican Hydrogen Society

Dra. Rosa de Gpe. Gonzilez Huerta Dr. Alejandro Lopez Ortiz
President of the Organizing Committee

President of the Mexiean Hydrogen Society

September 18 to 21,2018 in Mexico City, Mexico

Available online at www sciencedirect com

ScienceDirect

HYDROGEN

El },\_JI ER journal homepage: www.elsevier.com/locate/he

Study of NiFe,04 nanoparticles optical properties
by a six-flux radiation model towards the
photocatalytic hydrogen production

J.L. Dominguez-Arvizu, J.A. Jiménez-Miramontes, J.M. Salinas-Gutiérrez,
M.J. Meléndez-Zaragoza, A. Lopez-Ortiz, V. Collins-Martinez”

Departamento de Ingenieria y Quimica de Materiales, Centra de Investigacién en Materiales Avanzades, S.C., Miguel

de Cervantes 120, Chihuahua, Chih., 31136, Mexico

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article history:
Received 23 June 2018

Accepted 23 August 2018

Available online 12 November 2018

Keywords:

Hydrogen production
Six-flux radiation model
Absorption and seattering co
efficients

Photocatalytic water splitting

At present, synthesis of visible light active materials for hydrogen produetion through
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APENDICE 1: MODELO DE SEIS FLUJOS

Notacién

R = albedo (Probabilidad de absorcion de un foton) definido en laec I. [-]

Ds, Dar, Dab, Dizg, Pder = Probabilidad de que un fotdn sea absorbido o dispersado hacia un
lado, arriba, abajo, izquiera o derecha respectivamente [-]

Ax, Ay, 4z = Dimensiones del cubo sobre el que se realiza el balance de radiacion [m]

ap = Area transversal de una particula [m?]

np= Numero de particulas por unidad de volumen [m™]

G, Zad, Zab, Lar, Sizq, Sder, Satr &5 = FlUjO de radiacion incidente sobre el volumen de radiacion,
radiacién hacia adelante, abajo, arriba, izquierda, derecha, atras y a los lados
respectivamente [W/m?]

B = Coeficiente de extincion especifico a longitud de onda A [m?/kg]

x, = Coeficiente de absorcion especifico a longitud de onda A [m?/kg]

o2 = Coeficiente de dispersion especifico a longitud de onda A [m?/g]

L = Longitud de la celda de cuarzo [m]

Ao = Trayectoria libre media del haz de luz [m]

Cm = Concentracion de la suspension fotocatalitica [kg/m?]

a = Parametro definido en la ec. X [-]

b = Parametro definido en la ec. XI [-]

Rcorr = Parametro definido en la ec.XII [-]

Go= Flujo de radiacion en la celda de cuarzo en x=0 [W/m?]

G = Flujo de radiacion en la celda de cuarzo en x=L [W/m?]

Acorr= Trayectoria libre media del haz de luz corregida definida en la ec. XV [m]

y = Parametro adimensional definido en la ec. XVI [-]

El modelo de seis flujos, o six flux model (SFM) es una simplificacién del
comportamiento de la radiacion en medios heterogéneos donde ocurre la dispersion y
absorcion de luz por particulas suspendidas, se asume que la radiacion puede ser absorbida
o dispersada a través de las seis direcciones de un cubo de dimensiones infinitesimales y se
hacen las siguientes suposiciones:

e EIl espacio entre particulas es grande lo cual aplica a concentraciones bajas de
fotocatalizador.

e Las particulas estan distribuidas en el medio dispersante de forma aleatoria.
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e EIl medio dispersante no absorbe ni las particulas emiten radiacion.
e Cuando un fotén incide sobre una particula, dnicamente puede ser absorbido o
dispersado con una probabilidad R y 1-R respectivamente, donde R representa el

cociente entre el coeficiente de absorcion y el de extincion:

) 0

e Ladispersion puede ocurrir Gnicamente en las seis direcciones del cubo.
e La probabilidad de que la dispersion ocurra a los lados y arriba y abajo en el cubo es

igual (Figura I), por lo tanto:

Ps = Parr = Pab = Pizq = Pder (1)

Para comenzar el analisis, se realiza un balance de radiacion sobre un volumen AV

donde indice radiacion Gy gcomo se indica en la figura I:



107

8arriba
|
gizquiera
/|
G—t— <« Batras
Az
/
Bderecha ‘ Ay
Ax
gabajo

Figura 1. Balance de radiacion que se aplica sobre un elemento de volumen AxAyAz hacia las seis direcciones de las
caras del cubo.

Matematicamente, el balance anterior se puede expresar como:

AyAzG|yipy = AyAzG|, — AyAzG(1 — R)nya,Ax — (
AyAzGR(pp + 4ps)npa,Ax + AyAxRga,Rpsnya,Az +
AyAxRgqrRpsnya,Az + AxAzZR gi,q Rpsny,a, Ay +

AxAZRGgerRpsnpapAy + AyAZR goir Rpsny,ap,Ax

Donde dividiendo la ecuacion por el volumen AxAyAz y tomando el limite cuando

AX tiende a cero se obtiene una ecuacion diferencial ordinaria:

dG

1 v
E = /1— [G(Rpf - 1) + 4gsts + gatTpr] ( )
0
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Siendo Ao=1/Cinfs.
De la misma forma, realizando un balance de radiacion en la direccion opuesta
tenemos:

dgaer )

dx

1
= (Rpy = 1)gaer — 49.R0, — GRpy)
(o]

Las incognitas en las ecuaciones IV y V son G, gar y gs por lo que es necesario
plantear una ecuacion diferencial mas donde se realice un balance de radiacion a los lados
del cubo, sin embargo; debido a que en las celdas de cuarzo el haz de luz incidente viaja

solamente a través de la direccién x:

dgs _dgs _ (V1)
dy dz
Por lo tanto:
Rp Vil
gs : G + Garr) viD

B 1- Rpad - Rpatr - ZRps

Sustituyendo las ecuaciones diferenciales ordinarias IV y V se obtiene el siguiente

sistema de EDO:

dG a (V1)

E = /1_0 (ReorrGatr — G)
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dg a IX
d;lctr = A—O (gatr - RcorrG) ( )
Con:
4R?p? X)
a=1- Rps - m
4R%*p2 (X1
b=R _—
Ps ¥ 1 4rp,
b (X1

Rcorr -

Al resolver las EDO VIl y 1X con las condiciones de frontera:

G=0 si x=0 (XIHI)

Se obtiene:
G, _ 1 2J1—RZ,, exp (_ L ) (XIV)
Go (1 - V) 1+41— Rgorr Rcorr

Donde el cociente G1/Gorepresenta la transmitancia obtenida en la celda de cuarzo,

finalmente, para el célculo de la ecuacion XIV es necesario el calculo de los siguientes

parametros:
Ao (XV)
ACOTT =
ay1- Rgorr
1—+1—-RZ,, 2L (XVI)
Y = exp (— )
1+1-— Rgorr Acorr
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APENDICE 2: ALGORITMO DE PROGRAMACION PARA EL MODELO
DE SEIS FLUJOS

En la figura Il se muestra el diagrama de flujo del algoritmo utilizado para el ajuste

de los coeficientes de absorcion de las suspensiones fotocataliticas.

Matriz de extintancia Matriz de transmitancia
Longitud Concentracidn | Longitud Concentracién
Cu20| 0.01 0.02 0.03 0.0‘2 Cu20 0.01 0.02] o.g.}j 0.04)
800 23.856917] 49461473 75.648533 100.06295] 0.8915491 0.8043077) 0.7326071 0.6726334
750 25.900798 51.294387 77.453905 106.32776 0.887421 0.7976076! 0.7242869| 0.6632966

26.475712] 51.012594 78.677752) 100.22228
26.322449| 52.554643] 81.975949| 107.38772|
26.882729| S4.592829] 78.937936| 106.20881)
S50 25.731595| S0.852784] £4.406533| 103.48377)
25.224409 53.9543] 79.188094) 97.82197]
450 25.31719| S3.477677| 78.320116| 106.88035/ 0.839561 0.708429 0.599929| 0.5093557
24.929093| 50.589657] 72.965024| 99.813234) 0.8462522] 0.7197257] 0.6143287| 0.5257453

l N

1
. —Z1nl=
Regresion lineal K I n (T)

0.8846567] 0.7931459| 0.7187706 0.657128.
0.8818612] 0.7886675| 0.7132707| 0.6510156
0.8759524] 0.7773719] 0.6970032| 0.6301163
0.8631319] 0.7518813| 0.6595526| 0.5816716
0.8447042] 0.7177989] 0.6125932| 0.5234495

HE

g

g

AR

Regresion lineal

c=B+k ¥«

error = |T — G, |
K=K -0.001

/

Figura I1. Diagrama de flujo del algoritmo empleado para el calculo de los coeficientes de absorcion y dispersion de
las suspensiones fotocataliticas.

B,k o error >
finales 0.01
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Se leen las matrices de los coeficientes de extincion y de la transmitancia,
posteriormente se calcula para la transmitancia un coeficiente de absorcion k y se aplica
una regresion lineal a ambos coeficientes a una longitud de onda dadas. Posteriormente se
obtiene o por diferencia y se calculan los parametros para ¢l modelo de seis flujos para
obtener una transmitancia teorica G a una longitud de onda y concentracion en particular,
el valor obtenido se compara con la transmitancia 7, si el error entre ambos es mayor a

0.01, se vuelve a repetir el calculo de G hasta obtener un error igual o menor a este valor.



