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Resumen de la tesis que presenta Reynaldo Salvador Mares Gil como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias

Obtencion de nanocubos de plata soportados en didxido de titanio para produccion de hidrégeno
por fotocatdlisis

Resumen aprobado por:

Dr. Uriel Caudillo Flores
Director de tesis

Este proyecto de tesis se centra en la obtencidon de nanocubos de plata (Agnc) soportados sobre
nanoparticulas de diéxido de titanio en fase anatasa (aTiO;NPs) para evaluar su fotoactividad en la
reaccion de reformado de metanol/agua para produccién de hidrégeno (H,). Después de optimizar las
condiciones de sintesis del método poliol para el crecimiento de Agnc, se utilizaron nanocubos con
tamafio promedio de 33.8 +£ 2.6 nm para ser depositados sobre aglomerados de aTiO,NPs con tamafios
de cristalito de 12.6 = 0.9 nm, previamente sintetizados por el método de microemulsién inversa. Las
imagenes de microscopia electrdnica de transmisidén revelaron morfologias irregulares con tamafos
promedio de 12.5 + 2.5 nm de las aTiO,NPs, asi como la presencia de los Agnc soportados sobre los
aglomerados. Los resultados de espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa demostraron
la influencia de los Agnc sobre las propiedades dpticas de la titania. El soporte de Agncsobre aTiO2NPs
mejoré significativamente la produccién de H; bajo irradiacion de luz ultravioleta. El fotocatalizador
Agi%/aTiO, mostrd cuatro veces mayor produccion de H, en comparacion el material de referencia
(aTiO2NPs). Mientras que un mayor contenido de Agnc condujo a una disminucidn de la produccidn de
H, debido a la aglomeracion de los Agnc. Bajo luz visible, el material de referencia mostré una ausencia
total de produccion de H,. Sin embargo, el soporte de Agnc, especialmente con el fotocatalizador
Agi1%/aTiO,, mejord la produccidn de H, a través de resonancia de plasman superficial localizado a
través de la inyeccién de electrones calientes en las aTiO2NPs. Estos resultados sugieren un mecanismo
fotocatalitico complejo, en el que los Agnc desempefian un papel crucial como captores de electrones
y facilitadores de transferencia de energia plasménica.

Palabras clave: nanocubos de plata, titania, fotocatalisis, hidrégeno
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Abstract of the thesis presented by Reynalo Salvador Mares Gil as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Nanoscience

Synthesis of silver nanocubes supported on titanium dioxide for hydrogen production by
photocatalysis

Abstract approved by:

Dr. Uriel Caudillo Flores
Thesis Director

This thesis project focuses on obtaining silver nanocubes (Agnc) supported on titanium dioxide
nanoparticles in the anatase phase (aTiO>NPs) to evaluate their photoactivity in the methanol/water
reforming reaction for the production of hydrogen (H,). After optimizing the synthesis conditions of
the polyol method for the growth of Agnc, nanocubes with an average size of 33.8 + 2.6 nm were used
to be deposited on aTiO;NPs agglomerates with crystallite sizes of 12.6 £ 0.9 nm, previously
synthesized by the method reverse microemulsion. Transmission electron microscopy images revealed
irregular morphologies with average sizes of 12.5 + 2.5 nm of the aTiO,NPs, as well as the presence of
the Agnc supported on the agglomerates. Diffuse reflectance ultraviolet—visible spectroscopy results
demonstrated the influence of the Agnc on the optical properties of titania. The support of Agnc on
aTiO,NPs significantly improved the H, production under ultraviolet light irradiation. The Agi%/aTiO>
photocatalyst was four times higher H, production compared to the reference material (aTiO,NPs). A
higher Agnc content led to decreased H; production due to the agglomeration of the Agnc. Under visible
light, the reference material showed complete absence of H, production. However, the support of
Agnc, especially with the Agi4/aTiO, photocatalyst, enhanced H, production through localized surface
plasmon resonance through the injection of hot electrons into the aTiO,NPs. These results suggest a
complex photocatalytic mechanism, in which Agne play a crucial role as electron scavengers and
facilitators plasmonic energy transfer.

Keywords: silver nanocubes, titania, photocatalysis, hydrogen
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Capitulo 1. Introduccidn

Los paises miembros de la Agencia Internacional de Energia (AIE por sus siglas en inglés) han propuesto
equilibrar la entrada y salida de gases de efecto invernadero para el 2050. A esta propuesta se le conoce
Net Zero. Para lograr este objetivo se requiere sustituir los combustibles fésiles por un portador de energia
versatil como el hidrégeno molecular (H:). La perspectiva del uso de H, en el Net Zero es reemplazar el
empleo actual de los combustibles fdsiles (industria, refinerias, centrales eléctricas y la mezcla de H; en
gas natural para su distribucién a los usuarios finales) por Ha, con el objetivo de reducir las emisiones de

carbono utilizando la misma infraestructura (International Energy Agency, 2021b).

En el afio 2020, la demanda mundial de H; alcanzdé las 90 megatoneladas (Mt) y se cubrid casi en su
totalidad a partir de combustibles fésiles. Especificamente, 72 Mt provinieron de plantas dedicadas a su
produccién, mientras que las 18 Mt restantes se obtuvieron de instalaciones disefiadas principalmente
para operaciones de refineria, en las que la conversion de nafta a gasolina genera H, como subproducto.
Las 72 Mt se utilizaron en la producciéon de amoniaco y el refinado de petrdleo, mientras que las 18 Mt
restantes se mezclaron con otros gases para su utilizacién en la produccién de metanol (CHsOH) y acero.
Debido a estos procesos basados en combustibles fésiles, la produccién de H, fue responsable de casi 900

Mt de emisiones directas de diéxido de carbono (CO,) en ese afio (International Energy Agency, 2021a).

En la actualidad, se han desarrollado diversas tecnologias para producir H,. Entre ellas destacan los
procesos termoquimicos, en particular: el reformado de gas natural, la gasificacién de biomasa vy la
produccién de H; termoquimico solar. Ademds, de procesos electroliticos y bioldgicos. A pesar de la
diversidad de estos enfoques, poseen desventajas en comun, incluidas el disefio del reactor, la eficiencia
y durabilidad de los materiales reactivos, asi como la generacién directa e indirecta generacién continua

de CO; (United States Department of Energy, 2024).

Una tecnologia muy esperada en la busqueda de alcanzar el Net Zero es la oxidacion de H,O por
fotocatalisis. A diferencia de las tecnologias mencionadas anteriormente, este proceso aprovecha la luz
solar para dividir el H,O en H, y O,, por lo que la fotocatalisis se considera como una potencial solucidon
para la produccién de H,. Sin embargo, su utilidad se ve obstaculizada por la lenta cinética de reaccién de
la oxidacidn del H,O. Ademas, que la liberacidén simultanea de O, y H, del sistema aumenta el costo de
separacion y el riesgo de una explosion (Zhao et al., 2020). Para mejorar la eficiencia de este proceso, una

estrategia propuesta implica la oxidaciéon de CH3OH junto con H;O, lo cual permite un incremento en la
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produccién de H, y la generacién de productos de valor agregado, incluidos el acido formico (HCOOH) y el
formaldehido (HCHO). De hecho, existen estimaciones que sugieren la producciény venta de H; por debajo

de los 4 USD/kg utilizando CH3OH como agente de sacrificio, por fotocatalisis (Zhao et al., 2020).

Por otra parte, alin se deben resolver problemas que obstaculizan su aplicacién a gran escala. El principal
de estos problemas radica en la produccién de fotocatalizadores que sean altamente activos bajo la
irradiaciéon del espectro solar, quimica y térmicamente estables, no tdxicos, y cuyos procesos de sintesis
sean de bajo consumo energético, econdmicos y respetuosos con el miedo ambiente (Kuspanov et al.,
2023). Con laintencion de abordar esta problematica, el presente proyecto de tesis se enfocé en la sintesis
de nanocubos de plata (Agnc) mediante el método poliol, los cuales fueron posteriormente soportados
sobre nanoparticulas de didxido de titanio en fase anatasa (aTiO,NPs) para ser utilizados como
fotocatalizadores. Esto con el propdsito principal de mejorar la actividad fotocatalitica en la produccién de
H, a través de la division de CH;OH/H,0 bajo irradiacion de luz ultravioleta y visible. Ademas de estudiar

sus propiedades estructurales, dpticas, texturales y morfoldgicas.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Produccion de hidrégeno por fotocatalisis heterogénea a partir de la divisién

del agua

La fotocatalisis heterogénea se conceptualiza como el cambio de velocidad de una reaccién quimica o su
iniciacidon bajo la accion de radiacién ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de un semiconductor (el
fotocatalizador) que absorbe la luz y desencadena transformaciones quimicas en las moléculas
circundantes (Loddo etal., 2018). Este proceso se aplica principalmente para la degradacién y/o
mineralizacién de moléculas organicas en H,0 contaminada, en la remocidn de metales pesados como el
mercurio (Hg), cromo (Cr) y paladio (Pb) de residuos industriales, y en procesos de autolimpieza como en
vidrios y azulejos. También encuentra aplicaciones en el tratamiento antifungico, antibacteriano y contra
el cancer, ya que la transferencia de carga resultante de irradiar al fotocatalizador provoca muerte celular.
Sin embargo, su aplicacion mds prometedora es la produccion del H; a través de la division del H,0, que

se detalla mas adelante (Ameta & Ameta, 2016).
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El proceso para producir H; a partir de la divisién del H,O por fotocatdlisis heterogénea, inicia con la
absorcién de fotones sobre la superficie de un semiconductor que se encuentra en un medio de reaccion,
acuoso. La irradiacién provoca la generacion de pares electron-hueco (e/h*), simultdneamente, estos
pares se separan y migran a la superficie del fotocatalizador para participar en la reaccién redox. En estas
reacciones, los h* entran en contacto con el H;O, oxiddndola para producir O, y protones (H*).
Simultaneamente, los e” fotoexcitados reducen los H* a H, concluyendo asi la reaccidn redox (division del
H,0) para la produccién de H, (Bazargan, 2022; Christoforidis & Fornasiero, 2017). En la Figura 1 se

proporciona una ilustracion mas detallada de este proceso.
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Figura 1. Ilustracidon que muestra el principio de reaccidon fundamental para producir H2 a partir de H»0 utilizando un
fotocatalizador en polvo.

Es crucial resaltar que para que un semiconductor provoque la division de H,0 e inicie la producciéon de
H,, debe generar una energia libre de Gibbs estandar de 237.2 KJ/mol™!a partir de la energia intrinseca del
foton (Kudo & Miseki, 2009). Desde un punto de vista diferente, para impulsar la reduccidn de H-0, el
potencial del e en la BC debe presentar un valor mas negativo que el potencial de reduccion de H*/H, [0.0
V vs. electrodo de hidrégeno normal (NHE, por sus siglas en inglés); pH 0]. Ademas, para facilitar la
oxidacion de H,0 por h*, el limite del borde de la BV deberia manifestar un potencial mas positivo en
comparacién con el potencial de oxidacién de 0,/H,0 (1.23 V vs. NHE; pH 0). Esta configuracién establece

el requisito minimo tedrico de 1.23 V para dividir H,0. Sin embargo, teniendo en cuenta la pérdida de
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energia inherente al proceso de conversién, los valores minimos efectivos se extienden al rango de 2 -2.4

V (Christoforidis & Fornasiero, 2017; Leung et al., 2010).

1.1.1.1 Semiconductores en la division del agua por fotocatalisis

Los semiconductores se distinguen por poseer en su estructura electrénica una regién vacia conocida
como brecha de banda prohibida (). Esta regién se encuentra delimitada por la banda de conduccion
(BC) y la banda de valencia (BV). Dentro de la cual los niveles de energia permanecen ausentes. En este
contexto, el par e/h* se genera cuando un semiconductor absorbe un fotéon que posee una energia que
supera el umbral de su Eg. Esto da como resultado la excitacién de un electrén (e7) desde la banda de la BV
a la BC, dejando al mismo tiempo un hueco o un agujero de electrones cargado positivamente (h*). En
presencia de moléculas orgéanicas y H,O, estos pares e’/h* poseen el potencial de iniciar reacciones redox

(Christoforidis & Fornasiero, 2017).

Para que un semiconductor se considere un candidato viable para la produccion de H, mediante la division
del H,0, debe de cumplir tres criterios: i) La Eg debe oscilar entre 1.23 eV y 3.26 eV, ii) la parte inferior de
su BC debe exhibir un potencial mas negativo que el potencial de reduccion de H*/H, y iii) la parte superior
de la BV debe ser mas positiva que el potencial de oxidacién de 0,/H,O. Desde una perspectiva
termodinamica, el proceso de divisién de H,0 se puede lograr utilizando un proceso catalitico fotoinducido

que involucre cualquier material que satisfaga las condiciones anteriores (Colon, 2016).

El grafico representado en la Figura 2 muestra el rango electroquimico de las posiciones de la BV y BC de
varios semiconductores en relacién con los potenciales redox del H,O. A pesar de que todos los
semiconductores satisfacen el criterio i, sus respectivas posiciones de BV y BC pueden no poseer la energia
necesario para impulsar la produccién de H,. Estas circunstancias se ejemplifican con la fase cristalina del
oxido de hierro conocida como hematita (a-Fe;0s3). Este semiconductor exhibe una posicién en su BC mas
positiva que el potencial asociado con la semirreaccidn de reduccion de H*, lo que permite la oxidacion de
H,0, pero excluye la produccién de H, (Tamirat et al., 2016) .En los semiconductores antes mencionados
resaltan factores estructurales que se deben tener en cuenta en el proceso de seleccidn para aplicaciones
fotocataliticas. En este contexto, el posicionamiento de BCy BV esta influenciado predominantemente por
pardmetros como el tamafio de cristalito, el tamafio de particula y la exposicién de facetas cristalograficas

preferenciales (Hankin et al., 2019).
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Figura 2. Potenciales redox del H20 (lineas discontinuas) junto con las posiciones de las BC y BV de una variedad de
semiconductores. Estos valores se derivan de mediciones electroquimicas relativas al NHE y al nivel de vacio. La
informacion fue recopilada de (Chen & Wang, 2012; Guo et al., 2018; Leung et al., 2010; Praus, 2021; Stevanovic¢
et al., 2014; Tamirat et al., 2016; Xu & Schoonen, 2000).

Ademas de los criterios mencionados anteriormente, la eficiencia de un semiconductor en fotocatalisis
estd influenciada por parametros tanto intrinsecos como extrinsecos que afectan la cinética y los
mecanismos de reaccidn. Los parametros intrinsecos abarcan la fase cristalografica, la cara cristalina
expuesta, el tamafio de cristalito, asi como la existencia de dopantes, impurezas y vacantes. Por otro lado,
los parametros extrinsecos involucran el ambiente, la presencia de impurezas dentro del sistema, la

intensidad de la luz y la cantidad de fotocatalizador (Hernandez-Ramirez & Medina-Ramirez, 2015).

A pesar de que una gran variedad de semiconductores ha sido utilizada para la produccién de H, por medio
de la divisén del H,0, la produccién de H, mediante su uso es limitada. Esto debido principalmente a que
dicha reaccion es energéticamente desfavorable, por lo que una de las propuestas para resolver esta
limitante implica el uso de agentes de sacrificio como donantes de e’, principalmente alcoholes (Coldn,

2016).



1.1.1.2 Metanol como agente de sacrificio

El CHsOH es el agente de sacrificio que se emplea con mayor frecuencia en la producciéon de H, por
fotocatdlisis. Existen dos posibles mecanismos para la oxidacién del metanol: i) oxidacion directa vy ii)
oxidacién indirecta. El proceso de oxidacién directa de CH3OH se caracteriza por su adsorcion molecular e
iniciando su oxidacién mediante la interaccidn con h* fotogenerados, progresando a formaldehido (HCHO),
acido formico (HCOOH), y culminando en la produccién de CO, y 2H*. En cada paso de oxidacion, se liberan
2H*, lo que da como resultado la generacién de 3H, (Schneider & Bahnemann, 2013). La representacion

visual de esta oxidacion se ilustra en la Figura 3.

1= Oxaidacion directa de metanol

6H
IV) Recombinacion.

) II) Captura de ¢
Il a través del cation.

H'/H, >
O=|eeeeecncee ° 0.016

V
8000600 0(CO,/CH;OH+H,O

I) Generacion de ¢/A .
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para dividir el H,0.

6H

1.23V
eee0e0e0e0e0 0(0,/HO0

CO,(g) +2H"

CH;0H (ads)
24

Baﬂda de vale“c.\% 24

HCHO (@ +2H 79,7\, HCOOH (ads)
2 HCHO (ads) + H,0 (ads)  HCOOH (ads)+ 2H

[11) Oxidacién de metanol por /4" hasta producir CO,y 6H .

Figura 3. Esquema de oxidacion indirecta de CHsOH.

Por el contrario, el proceso de oxidacion indirecta se inicia con la adsorcién de H,O y su posterior
disociacion a grupos -OH y H*. Tras la interaccidn con h* fotogenerados, estos grupos -OH se oxidan para
formar radicales hidroxilos (*OH). Cuando estos *OH se acercan al CH;OH adsorbido, provocan su

oxidacion, progresando a través de reacciones sucesivas de radical metéxido (CHz0®), HCHO, radical formil



7

(HCO?®), HCOOH, radical carboxilo (*COOH), lo que en ultima instancia conduce a la produccién de CO, y
H,0. En particular, en cada paso de oxidacidn se genera H,0, lo que restablece el ciclo de produccién de -
OH y H*. Este proceso ciclico asegura la disponibilidad de *OH para oxidar subproductos posteriores

(Chiarello et al., 2011). El esquema de reaccién se ilustra en la Figura 4.

Oxadacion indirecta de metanol
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=
o /
T U 3
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® 06000 00 006000 0 0\0 000 oo e 0o 0 0 0 0 0 ojfe e e 0000 00 0(),/H0
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de H,0 a través de los cationes, OH  CH30°(ads) + HyO (ads)
lo que llevaala formacion de -OH, R ‘OH
] que posteriormente se transforma OH +H CH30H ()
2= en* OH al encontrarse con un /. HCHO (ads) + HyO (ads)

COu(g) + HaO (ads) wao oy "OH

. HCO* (ads) + H,0 (ads)
COOH (ads) + HyO (ads) ‘0

IV) Oxidacién de metanol por “OH oH

. HCOOH (ads) + HyO (ads)
hasta producir CO,y 2H . L

Figura 4. Esquema de oxidacién directa de CH3OH. Es de destacar que la oxidacion directa del HCHO no es factible a
través del h*, sino que Unicamente puede progresar mediante la interaccion con *OH. Esto se debe a la necesidad de
un dtomo de O? adicional para convertir HCHO en HCOOH, un proceso que sélo puede ocurrir indirectamente por el

H>0 a través de un *OH.

1.1.2 Aprovechamiento del diéxido de titanio para la produccién de hidrégeno

fotocatalitico a través de la oxidacién de agua y metanol

El diéxido de titanio (TiO2) es un compuesto inorganico semiconductor, insoluble en H,O y en la mayoria
de los disolventes orgdnicos. Presenta estabilidad térmica por debajo de los 1000 °C y alta estabilidad
guimica, aunque puede degradarse en presencia de acidos o dalcalis fuertes. Ademas, no es toxico y es de
costo relativamente bajo (Luttrell et al., 2014; Zenkovets et al., 2022). Mas alla de estas propiedades, su

naturaleza polimdrfica se destaca como una caracteristica fundamental que contribuye a su versatilidad
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como fotocatalizador. Las fases cristalinas rutilo (rTiO2) (Eg=3 eV) y anatasa (aTiO;) (Eg=3.2 eV) destacan en
este polimorfismo y poseen la capacidad de facilitar reacciones cataliticas bajo iluminacién ultravioleta.
Sin embargo, no manifiestan cinéticas de reaccién idénticas. La aTiO, es reconocida por su eficiencia
fotocatalitica superior en comparacién con el rTiO,. Esta disparidad en el rendimiento se atribuye a la

siguiente clasificacién:

e Si bien la fase aTiO, absorbe una menor cantidad de radiacidn solar debido a su E; de mayor
energia, demuestra una mayor compatibilidad con los potenciales redox de moléculas. Lo que lleva

a un mayor potencial de oxidacidon en comparacién con el rTiO..

e Las propiedades superficiales de estas fases juegan un papel crucial en la adsorciéon de moléculas,
influenciadas principalmente por el crecimiento preferencial de planos cristalograficos especificos.
Este crecimiento da como resultado actividades fotocataliticas variables dentro de un polimorfo
determinado. Estas variaciones se deben a diferentes electronegatividades asociadas con los
planos cristalograficos expuestos en la superficie, lo que lleva a una modulacién de la E,. En
consecuencia, en planos especificos, el nivel de energia de la E; disminuye, impidiendo alcanzar el
potencial de oxidacidon necesario (Stevanovi¢ etal., 2014). Por esta razdn, las propiedades
superficiales se pueden clasificar principalmente en tres aspectos: i) estructura electrénica de la
superficie o defectos, incluidos los estados inducidos por adsorbatos como los grupos -OH (Tao
et al., 2011; Tao & Batzill, 2010), ii) interaccidon de moléculas con defectos superficiales (Liu et al.,
2012; Setvin et al., 2013; Yamakata & Vequizo, 2019) y iii) diferencias de potencial superficial
(Mansfeldova et al., 2021).

e La aTiO; exhibe una energia de E, indirecta mas pequeiia en comparacidn con su E, directa,
mientras que el rTiO, posee energias muy similares tanto en su E, directa como indirecta.
Normalmente, los semiconductores con una £, indirecta tienden a tener una vida util mas larga en
los pares e /h* en comparacién con aquellos con un E, directa. En consecuencia, la vida util
prolongada de los pares e’/h* en la aTiO,, en comparacién con el rTiO,, aumenta la probabilidad
de su participacion en reacciones superficiales. Mediante la aplicacién de técnicas como
espectroscopia de fotoluminscencia, absorbancia transitoria y fotoconductividad en
monocristales de aTiO, y rTiO,, se ha demostrado que los e//h* en el rTiO, exhiben una vida util de
nanosegundos (ns). Por el contrario, en la pares aTiO,, los e fotogenerados duran varios
microsegundos (us) en la BC, mientras que los h* disminuyen rdpidamente en unos pocos ns

(Yamada & Kanemitsu, 2012).
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e En Ultima instancia, también se considera la movilidad de los pares e/h*, ya que solo aquellos
capaces de una difusion eficiente pueden acceder a la superficie durante su tiempo de vida. Se
propone que la orientacién cristalografica de la superficie ejerce influencia sobre la movilidad de
estos, ya que se ha demostrado que la movilidad de los pares e/h* es mayor en la aTiO,. En
comparacién con el rTiO,, atribuido a su menor anisotropia. Especificamente, se ha observado que
el plano cristalografico (101) de aTiO, presenta tanto el mayor tiempo de vida Gtil para los pares

e’ /h* como su movilidad, debido a su mayor densidad de carga (Maity et al., 2018).

Mencionado lo anterior, el TiO, en fase anatasa cristaliza en una red tetragonal centrada en el cuerpo
(BCT). Al aproximar su estructura electrdnica a través de la teoria de campo cristalino, la red se construye
sobre una coordinacidn de octaedros (TiOs) que comparten esquinas y bordes, como se muestra en la
(Zenkovets et al., 2022) (a, b). Segun la teoria de campo cristalino, el estado Ti 3d se divide end 2_y2, d,z,
dyy, dxz/dy,; ¥ O 2penenlaces oy 7. La Figura 5 (c) ilustra el diagrama de enlace de orbitales moleculares,
donde los estados O po y los estados 3dy2_,2, 3d,2 forman estados de enlace oen la region de baja energia
de la BV y estados antienlazados o* en la regién de alta energia de la BC. Las regiones de energia media
de la BVy BC estan formadas por un enlace débil entre los estados O p y los estados Ti 3d,;, 3d,,, junto
con una contribucién menor de O p,y Ti 3dyz. El maximo de la BV abarca estados O p, no enlazantes,

mientras que el minimo de la BC comprende estados Ti 3dyy no enlazantes (Asahi et al., 2000; Peng et al.,

2008).
‘cl) C)
Estado final g g
iar b
: T,,E g
g
| =2 ' E g_ =
Xisd T = 3
g _d & =H8 @
= \\T<d,.4, =
2 O A
g £ % \ l
2 — g 3 AR "_‘/’“\‘ 0
< Q= ki AR - e
x4 Vaial
g <= & A
7] g S Tioo |
= [Cal3)

Figura 5. (a) Celda unitaria de TiO2 en fase aTiO>, (b) los sitios octaédricos formados alrededor del catién (Ti**) por los
aniones (0%) y (c) su respectivo diagrama de enlace de orbitales moleculares. Esta informacién fue adaptada de
(Asahi et al., 2000; Greiner & Lu, 2013; Peng et al., 2008).
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Debido a los estados no enlazados entre el maximo de la BV y el minimo de la BC, la anatasa adquiere
propiedades semiconductoras. Esto permite que los e'/h* participen en reacciones fotocataliticas. Wang y
colaboradores (C. Wang et al., 2004), han reportado que la via de oxidacidon de CHsOH, directa o indirecta,
depende de las especies moleculares adsorbidas en la superficie del TiO,. Sus resultados sugieren que la
oxidacion indirecta prevalece cuando la relacion molar CH30H/H,O es aproximadamente 1:300. En
consecuencia, a medida que disminuye el contenido de H,0, la oxidacion directa se convierte en la via

predominante (Schneider & Bahnemann, 2013).

De manera similar a los esquemas de oxidacion directa e indirecta de CHsOH representados en la Figura 3
y Figura 4, el mecanismo de oxidacion de CH3OH en la superficie de la anatasa sigue el mismo patrén.
Como se explicod anteriormente y en alineacién con los principios fotocataliticos, el inicio del mecanismo
de oxidacion del CH3OH en la superficie de la aTiO; se desencadena mediante la irradiacidn con una
longitud de onda de 387.45 nm. Este proceso induce la excitacién de e a través de los estados no
enlazados, lo que provoca un cambio en el estado de oxidacidn de Ti* 3d a Ti** 3d. Esta transicion comienza
la produccion de H, a través de una competencia de oxidacién entre CH3OH y H,O (Schneider &

Bahnemann, 2013).El esquema de reaccion detallado para este proceso se presenta en la Figura 6.
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Figura 6. Esquema de reaccidn en la produccion de Hz a partir de una solucién acuosa de CHsOH sobre aTiOa.
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A pesar de que el aTiO; es el fotocatalizador mas activo para la generacién de H,, existen algunas
desventajas que limitan su escalamiento a nivel industrial. Una de ellas es la rapida recombinacién de
pares e/h*, lo que conduce a una eficiencia fotocatalitica deficiente. Otra es la baja utilizacion de la
irradiacion solar debido a su £, cercana a la regidn ultravioleta, lo que restringe sus aplicaciones dentro
del espectro visible. Para superar estas desventajas, los investigadores han explorado diversas estrategias,
como la formacién de heteroestructuras, la sensibilizacidn de superficies con tintes y el dopaje con iones
metdlicos y no metdlicos (Al Jitan et al., 2020; Gonuguntla et al.,, 2023). Una de las soluciones mas
prometedoras es el soporte de nanoparticulas de metales nobles sobre el didxido de titanio, ya que en la

cercania de semiconductores pueden atrapar los e fotogeneradosy evitar su recombinacidn.

1.1.2.1 Unién plata/diéxido de titanio en fase anatasa
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Figura 7. Diagrama de bandas de energia cuando (a) la aTiO2 y la Ag se encuentran separados entre si y (b) cuando
se encuentran en equilibrio térmico después de que se ha realizado la unién.

La region interfacial entre un metal y un semiconductor induce la formacién de una barrera de potencial,
dando lugar a una region vacia de alta resistencia para los e en esta unién. Esta barrera se conoce
comuUnmente como barrera Schottky (¢g), en honor a Walter Hans Schottky (1886-1976), la cual se
caracteriza por la diferencia en las funciones de trabajo del metal (¢,,) y el semiconductor (¢;). Es de
destacar que la ¢,,, y la ¢ representan la energia necesaria para excitar un e desde el nivel de Fermi (E¢)
al nivel de vacio. El nivel de vacio se define como el nivel de energia de un e justo fuera del metal con
energia cinética cero (Sharma, 1984). Estudios anteriores indican que la funcion de trabajo de la Ag (¢44)
y la funcion de trabajo de la aTiO: ¢, tienen valores respectivos de 4.64 eV y 4.40 eV, como se muestra

en la Figura 7 (a). Al unir la Ag y el aTiO, (Ag/aTiO>) e inducirles una corriente eléctrica como puede ser
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irradiarlos con luz, se genera ¢ con una energia aproximada de 0.24 eV (ver Figura 7 (b)). Este potencial
diferencial facilita el flujo direccional de e de la BC de la aTiO; hacia la Ag debido a su mayor estado

energético.

Al generar el Ag/aTiO; e irradiarle con una longitud de onda de 387.45 nm, los e” que logren a travesar la
¢p quedardn atrapados y evitaran su recombinacién. Posteriormente, estos e confinados en la Ag se
consumirdn reduciendo H* a H, (Gotgbiewska et al., 2018; Qin et al., 2023). El esquema de reaccidn

descrito se ilustra en la Figura 8.
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Figura 8. Esquema de reaccion en la produccidn de H: a partir de una solucién acuosa de CH3OH sobre Ag/aTiOs.

1.1.2.2 Produccidn de hidrégeno a partir de la unién plata/didxido de titanio en fase anatasa

En estudios anteriores, se ha utilizado el fotocatalizador Ag/aTiO, para la produccién de H, mediante la
oxidacion de H,0. Especificamente, M. Shang y sus colaboradores (Shang etal., 2017) utilizaron
electrohilado seguido de un tratamiento térmico a 550 °C para soportar nanoparticulas de Ag (AgNPs) en
fibras de aTiO,. La actividad fotocatalitica del fotocatalizador resultante lo evaluaron sometiendo una
suspensidn que contenia 50 mg de este en 40 mL de una mezcla CH30H/H,0 con una relacién de volumen

(v/v) de 1:3 airradiacidn utilizando una lampara de Xendn (Xe) (CEL, HUL300) bajo agitacion constate. Esta
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medicion alcanzd una tasa de produccién de H, de 531.9 umol/g-h, mientras que las fibras de aTiO, sin

soportar registraron una tasa de 125.1 umol/gh.

En otra investigacion, L. Lu y colaboradores (Lu et al., 2020) sintetizaron macroparticulas mesoporosas de
aTiO, dopadas con Ti** mediante un método asistido por microondas. Posteriormente, emplearon estas
macroparticulas para soportarle AgNPs por fotorreduccién. Evaluaron el desempefio fotocatalitico
suspendiendo 50 mg del fotocatalizador sintetizado, con una proporcidon masica de Ag a TiO; del 3 %, en
una solucién acuosa de 100 mL de trietanolamina (C¢H1sNOs) (v/v) de 4:1. Emplearon irradiacion de luz
visible para iniciar la reaccién fotocatalitica en condiciones de agitacién magnética. Registrando una
produccién de H; de 37.1 umol/gh para la muestra soportada, mientras que las macroparticulas

mesoporosas de aTiO, dopadas con Ti** registraron 7 umol/gh.

Recientemente, S. S. Maniy colaboradores (Mani et al., 2022) emplearon un método de reduccion quimica
para soportar AgNPs en la superficie de nanoparticulas mesoporosas de aTiO; sintetizadas previamente
mediante el proceso sol-gel. Las evaluaciones fotocataliticas las realizaron bajo condiciones de luz solar
directa entre las 10 a.m. y 4 p.m. Dispersaron 1 mg del fotocatalizador en 1 mL de CH3OH para crear una
pelicula delgada, vertiéndolo gota a gota sobre una placa de vidrio. Posteriormente introdujeron esta
pelicula en un matraz de bola que contenia una mezcla de CH3OH/H,0/ (v/v) de 1:3 y lo sellaron con un
tapdén hermético. El fotocatalizador, con un porcentaje en peso de 1 % de Ag con respecto a aTiO,, logré
la tasa de produccidn de H, mas alta de 4.59 mmol/gh, mientras que las nanoparticulas mesoporosas de
aTiO; solo alcanzaron 0.16 mmol/gh. Como se demostrd con los casos anteriores, el soporte de AgNPs
sobre aTiO,NPs provoca una mayor produccién de H, fotocatalitico a través de la divisién del H,O.
Especificamente, existe escasa informacion sobre la influencia de morfologias de Ag soportadas sobre
aTiO;NPs en la produccion de H,. Por lo que, controlar el crecimiento de los Agnc Y su posterior integracion
en aTiO;NPs, presenta una oportunidad para la obtencidn de fotocatalizadores eficientes para la

produccién de H..

1.2 Hipétesis

El soporte de nanocubos de plata sobre nanoparticulas de diéxido de titanio en fase anatasa mejorara la

produccién de hidrégeno, respecto al didxido de titanio puro por fotocatalisis heterogénea.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de didxido en titanio en fase anatasa que presenten una
concentracién adecuada de nanocubos de plata soportados en su superficie, para promover la produccién
de hidrégeno a partir del reformado de metanol/agua bajo irradiacion ultravioleta y visible.

1.3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de diéxido de titanio en fase anatasa por el método de microemulsion

inversa.

e Sintetizar nanocubos de plata por el método poliol.

e Soportar distintas cantidades de nanocubos de plata sobre nanoparticulas de diéxido de titanio

en fase anatasa por depdsito quimico.

e Caracterizar los fotocatalizadores resultantes por distintas técnicas para conocer sus

propiedades estructurales, dpticas, texturales y morfolégicas.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores resultantes en la produccion de

hidrégeno bajo irradiacion ultravioleta y visible.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Nanocubos de plata soportados en nanoparticula de diéxido de titanio en

fase anatasa

2.1.1 Sintesis de nanoparticulas de didxido de titanio en fase anatasa

Las aTiO:NPs se sintetizaron por el método microemulsidn inversa, descrito por M. J. Mufioz-Batista
(Mufioz-Batista et al., 2014) y colaboradores. La microemulsién inversa se formulé difundiendo agua
desionizada (H,0-DI) en micelas formadas por hexanol (CsH140, Sigma-Aldrich, pureza > 98 %) y triton X-
100 ((C2H40)nC14H2,0, Sigma-Aldrich). Su preparacion iniciéo mezclando n-heptano (C;H1e, Jalmek, pureza >
99 %), hexanol y tritdn X-100, durante 30 min con una agitacion magnética de 500 rpm. Posteriormente
se vertid de H,0-DI y se dejdé dispersar durante 1 h. Simultaneamente se prepard una disolucién de
isopropodxido de titanio (Ci2H2504Ti, Sigma-Aldrich, pureza > 97 %) en isopropanol (CsHsO, Sigma-Aldrich,
pureza =99 %). Una vez dispersada el H,O-DlI, se afiadid gota a gota la disolucion de isopropdxido de titanio
y se envejecidé durante 24 h. El material resultante se recolecté por centrifugacion, seguido de lavados con
CH3OH y secado a 100 °C durante 12 h. Finalmente, se le realizd un tratamiento térmico a 500 °C durante

2 h.

2.1.2 Sintesis de nanocubos de plata

Los Agnc se sintetizaron por el método poliol, siguiendo el procedimiento reportado por Wang vy
colaboradores (Y. Wang et al., 2013). Comenzando con el calentamiento de etilenglicol (EG, Sigma-Aldrich,
pureza > 99 %) en un matraz de bola a 150 °C en un bafio de aceite durante 30 min con agitacion
magnética. Posteriormente, se disolvieron en dietilenglicol (DEG, Jalmek, pureza > 97 %) los siguientes
reactivos y se agregaron secuencialmente: primero se agregé hidrosulfuro de sodio (NaSH-xH20, Sigma-
Aldrich) a una concentracion 3 mM, después de 4 min, se afiadid acido clorhidrico (HCI, Fagalab, pureza
37.5 %) a una concentracién 3 mM, seguido de polivinilpirrolidona (PVP, Sigma-Aldrich, M=~ 55 000 uma)
a una concentracion de 20 mg/mL. Pasados 2 min, se introdujo trifluoroacetato de plata (CFs;COOAg,

Sigma-Aldrich, pureza > 98 %) a una concentracion 282 mM. Cabe sefialar que durante todo el proceso el
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matraz permanecid tapado, excepto cuando se agregaron los reactivos. El crecimiento de los Agnc se
detuvo colocando el matraz en un bafo de agua helada. Los Agnc resultantes se recolectaron y lavaron por
centrifugacidn con acetona y H,O-DI. Esto con la finalidad de eliminar los residuos de reactivos y el exceso
de PVP. Finalmente, los Agnc se re-dispersaron en 4 mL de etanol (C;H¢O, Jalmek, pureza > 99.5 %) y se

almacenaron a 4 °C.

2.1.3 Soporte de nanocubos de plata sobre nanoparticulas de didxido de titanio en

fase anatasa

En un procedimiento de soporte estandar, se dispersaron aTiO2NPs en C;H¢O durante 30 min con agitacion
constante. Posteriormente se introdujeron los Agne en C;HeO y se selld el matraz, manteniendo una
atmoésfera controlada con un flujo de nitrégeno molecular (N;). Después de dispersar la mezcla durante 1
h, se secé a 100 °C durante 40 min, mientras se agitaba y se mantenia un flujo continuo de N,. Finalmente,
los polvos resultantes se recogieron y almacenaron en un desecador. Es impdértate mencionar, que se
soportaron 5 cantidades distintas de Agnc sobre aTiO,NPs, a las cuales se les denominaron Ago.1%/aTiO,,
Agos%/aTiOs, Agi%/aTiO,, Agas%/aTiO2y Ags«/aTiO,. El subindice en el elemento de Ag indica el porcentaje
en peso (% p/p) de Agnc respecto a las aTiO2NPs.

2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Crecimiento de nanocubos de plata

2.2.1.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Cuando dos atomos metdlicos se enlazan, sus e” de valencia se mueven libremente dentro del metal y
poseen una energia cinética promedio idéntica. Lo cual, facilita la caracterizacién morfolégica vy
compresion de nanoparticulas de metales nobles, como la Ag, a través de técnicas como espectroscopia
UV-Vis. Tras la exposicidn a la luz UV-Vis, los e en la BC y localizados en su superficie se polarizan.
Aumentando al mismo tiempo su energia cinética en respuesta al campo eléctrico de la luz incidente. A

medida que los e alcanzan resonancia con la frecuencia de longitud de onda absorbida, se dice que existe
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una resonancia de plasmdn superficial (LSPR por sus siglas en inglés), que indica una oscilacién
sincronizada de los e en armonia con la frecuencia de la luz incidente. En consecuencia, durante la
caracterizacién de estas nanoparticulas mediante espectroscopia UV-Vis, sus espectros de absorbancia se
pueden correlacionar directamente con su LSPR. Discerniendo momentos dipolares especificos, que
dependen del tamafo y morfologia de la nanoparticula. Ya que estas caracteristicas modifican su
expresion de la constante dieléctrica, influyendo asi en las condiciones de resonancia y provocando
cambios en la posicidn y el ancho de los picos en su espectro de absorbancia (Moores & Goettmann, 2006;
Rycenga et al., 2011; Tavakkoli Yaraki et al., 2020). Utilizando el espectrofotometro Cary 100-UV-Vis de la
marca Aligent Technologies, se dio seguimiento al crecimiento de los Agnec monitoreando la posicidn del
pico de mayor absorbancia (Amax). Que de acuerdo con Y. Wang y colaboradores, este se encuentra
directamente relacionado con la longitud de lado del nanocubo (L) y se describe matematicamente
mediante la Ec. (1) (Y. Wang et al., 2013). Las mediciones se realizaron 15 min después de detener la
reaccién y una vez re-suspendidos, en un rango de 200 — 900 nm. Cabe mencionar, que para todas las

mediciones se utilizd H,0-DI como blanco.

Amax = 1212 L +379.1  (R? = 0.9999) (1)

2.2.1.2 Microscopia Electrénica de Transmisién

Para verificar el crecimiento uniforme y medir la L de los Agnc, se capturaron imagenes de nanocubos
nucleados durante 20 y 60 min por medio del microscopio electréonico de transmision (TEM, por sus siglas
en inglés) JEM-2010 de la marca JEOL operado a 200 kV. La longitud de lado promedio (L) se determiné a
través de un andlisis estadistico utilizando el software ImagelJ, que implicé seleccionar 500 nanocubos y
medir la distancia de dos de sus lados. Los valores resultantes se usaron para calcular la longitud de lado
promedio y crear un grafico de distribucidon de frecuencia. Los Agnc se prepararon en una rejilla Lacey

Carbon de cobre, depositando una gota de Agnc previamente dispersados.

2.2.2 Soporte de nanocubos plata en diéxido de titanio en fase anatasa

2.2.2.1 Espectroscopia de emisidn dptica de plasma acoplado inductivamente

Con el fin de agregar la cantidad adecuada de Agnc respecto al % p/p de las aTiO;NPs, se midio la
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concentracién de Ag a partir de dispersiones de nanocubos en H,0-DI, por medio del espectrofotémetro
de emisidon VARIAN-MPX Simultaneous ICP-OES de la marca Varian Inc. Las dispersiones se introdujeron a
través de una bomba peristaltica a una velocidad de 30 rpm, cada dispersién se midié durante 30 s.
Durante todas las mediciones se utilizé un flujo de argén (Ar) de 15 L/min. En particular, este analisis
implicéd la medicién de 5 muestras de Agnc dispersos en 4 mL de H,0-DI, sintetizados durante 60 min,

resultando una concentracidon promedio de Ag de 752.8 + 22.6 ppm.

2.2.2.2 Microscopia Electronica de Transmisién

Para validar la presencia de Agnc sobre las TiO;NPs, se capturaron imagenes con distintos aumentos
utilizando el TEM JEM-2010 de la marca JEOL operado a 200 kV. Las muestras se dispersaron en CH;OH
mediante ultrasonido, a una concentracién de 5 ppm. Posteriormente, se depositaron 10 pL sobre una

rejilla Lacey Carbon de cobre.

2.2.2.3 Difraccién de rayos X

Utilizando el difractémetro AERIES de la marca Malvern Panalytical se identificaron las fases cristalinas de
los fotocatalizadores resultantes. Las mediciones se realizaron utilizando una corriente anddica de 15 mA
y aplicando una diferencia de potencial de 40 kV a una fuente de radiacién CuKa (1.5405 A), midiendo
desde 5° hasta 90° con un paso de 0.02 a una velocidad de barrido de 0.12 °/s. También, se calculd el

tamafio promedio de cristalito utilizando la ecuacion de Paul Scherrer:

kA
t= Bcosb

Donde:
e tes el diametro promedio del cristalito en direccién perpendicular al plano elegido;
e ) eslalongitud de los rayos X;
e [} esel ancho total a la mitad de intensidad maxima;
e 0Oeselangulode la reflexién elegida; y

e [ es el factor de escala.



19

2.2.2.4 Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa

Para estudiar la influencia de los Agnc sobre las propiedades Opticas de las aTiO;NPs, se realizaron
mediciones de espectroscopia UV-Vis reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés) utilizando un
espectrofotémetro Aligent Cary 5000 UV-Vis-NIR. Ademads, se generaron graficos de Tauc para determinar
la banda de absorcion de las TiO,NPs y examinar cualquier modificacién causada por la presencia de las
distintas concentraciones de Agnc sobre aTiO,NPs. Los diagramas de Tauc se construyen con base a la

suposicion de que el coeficiente de absorcion (F(R)) se puede representar como una funcién de la energia:

(F(R) - hv)% = A(hv — E,) (3)

Donde:
e heslaconstante de Planck;
e v eslafrecuencia del fotdn;
e [, eslaenergia del band gap;
e A esunaconstante;y
e el factor n depende de la naturaleza de la transicién de electrones y es igual a % 0 2 para los band

gap de transicién directa e indirecta, respectivamente.

Experimentalmente el F(R) o también conocida como la funcién de Kubelka-Munk se calcula a partir de
espectros de reflectancia difusa. De acuerdo con la teoria de Paul Kubelka y Franz Munk, los espectros de

reflectancia pueden transformarse en los correspondientes espectros de absorcién aplicando la F(R):

K (1-R)?
R = 5=

Donde:
e R eslareflectancia total;
e K es el coeficiente de absorcién; y

e S es el coeficiente de dispersion.
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2.2.2.5 Adsorcion-desorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales de las aTiO,NPs y de los fotocatalizadores modificados con Agnc, se
determinaron mediante las isotermas de adsorcidon-desorcién de N; a -195.8 °C, utilizando el equipo
TriStar 11 320 de la marca Micromeritics. La muestra se desgasificd a 300 °C durante 2 h al vacio antes de
la adsorcién de N,. El area superficial se midié con el método Brunauer-Emmett-Teller (Aser) a presiones
relativas de 0.05 < P/P; < 0.30. El didmetro promedio de los poros (T,) se calculd siguiendo el método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a través de la isoterma de desorcién de N,. El volumen de poro acumulado

(V,,) se obtuvo de acuerdo con la cantidad adsorbida a una presidn relativa de P/Pp,=0.99.

2.2.3 Producciéon de hidrégeno

La produccidn de H, por fotocatdlisis, tanto de las aTiO;NPs como de los fotocatalizadores modificados
con Agnc, se evaluaron en un reactor cilindrico semicontinuo de vidrio pyrex. Las suspensiones, preparadas
a una concentracion de 500 ppm en una mezcla 3:7 de CH3OH/H,O (v/v), se mantuvieron a una
temperatura constante de 25 + 1 °C. Previo a encender la [dmpara, la suspension se purgd con un flujo en
exceso de argdn (Ar), para posteriormente disminuir el flujo y estabilizar el sistema utilizando 10 mL/min
con el mismo gas inerte, el cual funciona como gas de arrastre de los productos de reaccion. Dentro del
reactor, la suspension se irradié utilizando una ldmpara Hg-Xe (500 W) y filtros dicroicos de Lot Quantum
Design. Permitiendo la exposicién a longitudes de onda ultravioleta (280 nm - 400 nm) o longitudes de

onda visibles (420 nm - 680 nm).

Las velocidades de produccién de H; se calcularon en estado estacionario, el cual se alcanza 3 h después
de estar bajo irradiacidn. El H, producido se cuantificé a través de un espectrometro de masas ThermoStar
de Pfeiffer. La concentracidon de H, se determind restando el valor inicial del flujo Ha/Ar del valor final,
como se detalla en la Ec. (5). Posteriormente, las concentraciones obtenidas fueron calibradas para
expresarse en términos de velocidad de reaccién (umol/gh).

Hyy  Hy

— ——=ppmdeH.

ar, A, pp 2 (5)
Donde:

e Hyes la cantidad final de H, detectada por el espectrémetro de masas;

e Hy es la cantidad inicial de H, detectada por el espectrometro de masas;



Ar; es la cantidad final de Ar detectada por el espectrémetro de masas;

Ar; es la cantidad inicial de Ar detectada por el espectrémetro de masas; y

21
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1 Crecimiento de nanocubos de plata

En este apartado (3.1), se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de la sintesis de Agnc;
por medio de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y TEM, asi como la correlacion entre ellas. Esto
con el fin de estudiar la evolucién espectral de los Agnca lo largo del tiempo de reaccidn y delimitar las
alteraciones en su L. Este andlisis proporciona informacidon importante sobre los procesos que gobiernan

el crecimiento y los cambios morfoldgicos de los Agnc en diferentes tiempos de reaccion.

3.1.1 Espectroscopia ultravioleta-visible de nanocubos de plata

En la Figura 9 se muestran los espectros de extincidn UV-Vis, normalizados, de Agnc nucleados durante un
periodo de reaccién de 15 a 90 min. En los cuales, se observa la presencia y evolucion de distintos modos
plasmoénicos (D1, D2 y D3) asociados a distintos momentos dipolares de los Agnc, conforme aumenta el
tiempo de reaccién. El D1 se atribuye al momento dipolar generado en las esquinas del Agnc. Mientras que
el pico D2, corresponde al momento dipolar generado en los vértices y bordes del nanocubo. Finalmente,
el D3, esta vinculado al establecimiento del momento dipolar en los limites de las caras del Agnc (Hung
et al.,, 2013). En el caso de los resultados obtenidos en esta investigacion, se puede apreciar que el
momento dipolar D1 (Amax) sufre un desplazamiento hacia el rojo que va desde los 407 nm hasta los 427
nm, conforme incrementa el tiempo de reaccién. De acuerdo con la Ec. (1), este desplazamiento espectral
se correlaciona con Agnc que exhiben L que oscilan entre 23 nm y 39.5 nm. De igual forma, con el avance
del tiempo de reaccion, hay un aumenta en la absorbancia en el pico centrado alrededor de 350 nm (D3),
lo que indica vértices mas definidos y una transicidon de cubos truncados a cubos (Gheitaran et al., 2022).
En el caso del momento dipolar D2, se observa la presencia de este hasta los 90 min de reaccidn, lo cual

sugiere un refinamiento progresivo de los vértices y bordes de los nanocubos (Hung et al., 2013).
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Figura 9. Espectros de extincidn de Agnc, obtenidos a distintos tiempos de reaccidn. La longitud del lado de los Agnc
se determind a través de la Ecu. (1). Ademads, se presenta la distribucidon de carga superficial asociada a cada
momento dipolar, previamente calculados por L. Hung y colaboradores (Hung et al., 2013). Las cargas positivas y
negativas estan representadas de color rojo y azul, respectivamente.

3.1.2 Imagenes de microscopia electrénica de transmisién de nanocubos de plata

Para validar los valores de L calculados a partir de la Ec. (1) y los espectros resultantes, se adquirieron
imagenes de TEM de los Agnc nucleados durante 20 min y 60 min de reaccién. Los Agnc nucleados durante
20 min, como se muestra en la Figura 10 (a-c), presentaron vértices redondos y una L = 25.8 + 2.1 nm.
Asimismo, se observo la presencia de nanoparticulas de Ag de morfologias irregulares. Investigaciones
anteriores han demostrado que nuclear Agnc en tiempos cortos produce nanoparticulas irregulares,
debido a la aglomeracién de Ag no reducida en la superficie de los nanocubos a medida que disminuye la
temperatura. Ademas, se ha demostrado que ligeras variaciones en la temperatura de reaccién o la
exposicién de luz durante la nucleacidn contribuye a la formacién de aglomerados (Gheitaran et al., 2022;

Y. Wang et al., 2013; Zhang et al., 2010).En el caso de las imagenes obtenidas de los Agnc a 60 min de
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reaccion, se observan lados mejor definidos en comparacidn con los obtenidos a 20 min. En este caso el

valor de su L fue de 33.8 + 2.6 nm (Figura 10 (d-f)).

£=258+2.1nm

25 30
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»n
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Figura 10. Las imdgenes de TEM se capturaron en Agnc nucleados durante 20 min (a, b) y 60 min (d, e). Las
distribuciones de frecuencia resultantes de las longitudes de los lados se representan graficamente en (c) y (f) para
los respectivos tiempos de nucleacion. Ademas, se presenta una imagen de HRTEM de Agnc nucleados durante 60
min (h). En (i), se proporciona una representacion esquematica de una nanoparticula de Ag con morfologia octaédrica
truncada, junto con su correspondiente celda unitaria FCC. Los planos cristalograficos (100), (200) y (111) estan
resaltados en azul, rojo y amarillo, tanto para la celda unitaria como para las facetas de la nanoparticula. Es de
destacar que si una nanoparticula con esta morfologia crece en direccién (111), asumird una forma cubica.

El crecimiento constante y uniforme de los Agnc se atribuye principalmente a la presencia del agente
protector PVP. El PVP sirve para prevenir la aglomeracién formando una capa protectora sobre las

superficies de los nanocristales, promoviendo asi una preferencia por la unién en facetas especificas. Este
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efecto protector se establece mediante un enlace quimico entre los &tomos de 0% del PVP y los dtomos
superficiales. La evidencia experimental indica que el PVP exhibe una mayor afinidad por el plano
cristalografico (100). Esta preferencia se sustenta en la creacién de un enlace de mayor energia, que facilita
la difusion de dtomos hacia planos menos densos, particularmente el plano (111) (Qi et al., 2015; Zhou
et al., 2014). Durante la etapa inicial de la nucleacidn de los Agnc se forman semillas esféricas; sin embargo,
en realidad, estas semillas toman la forma de nanooctaedros truncados, similares a los que se ilustra en la
Figura 10 (i). En consecuencia, siempre que la reaccién se realice con una concentracion adecuada de PVP,

los nanocubos tendran un crecimiento continuo (Xia et al., 2012; Zeng et al., 2010).

Las observaciones detalladas anteriormente se corroboran visualmente en la Figura 10 (g, h), que presenta
una imagen de TEM de alta resolucion (HRTEM) de Agnc nucleados durante 60 min. En esta imagen, se
calculé una distancia interplanar de 2.0 A correspondiente al plano (200) de Ag metalica con celda unitaria
cubica centrada en las caras (FCC, JCPDS No. 00-004-0783.), lo que indica que los nanocubos estaban

asentados contra una de sus facetas (100).

3.2 Soporte de nanocubos de plata en nanoparticulas de didxido de titanio en

fase anatasa

En este apartado se presentan los resultados de las distintas caracterizaciones hechas a los
fotocatalizadores modificados con distintas cantidades de Agnc vy el de referencia (aTiO;NPs). El apartado
establece correlaciones entre los resultados obtenidos de TEM, difraccién de rayos X (DRX, por sus siglas
en inglés), espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés) y absorcion-
desorcion de N;. Con el objetivo principal de estudiar la influencia de los Agnc sobre las propiedades

estructurales, dpticas, texturales y morfoldgicas de las aTiO;NPs.

3.2.1 Iméagenes de microscopia electrénica de transmisién de Ag,.s%/aTiO;

Todos los Agne que se utilizaron para soportarse sobre las aTiO2NPs, se nuclearon durante 60 min y para
validar su presencia en el proceso post-soporte sobre las aTiO,NPs, se adquirieron imagenes de TEM de la
muestra Ag,s%/aTiO,. En las imagenes de la Figura 11 (a-c) se puede apreciar el soporte de Agnc en
aglomerados de mayor tamafio de aTiO,NPs, estas nanoparticulas tienen un tamafio promedio en el orden

de 12.5+ 2.5 nm. Ademas, se observa que, a pesar de que su dispersidon cambia, la morfologia y el tamafo
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de los Agne no se modifican. La imagen obtenida por HRTEM (Figura 11 (d)) permitié determinar, mediante
el tratamiento adecuado, distancias interplanares con valores de 3.5 A 24 A y 1.8 A. Los cuales,
corresponden a los planos cristalograficos (101), (103) y (200), caracteristicos de la fase aTiO, (JCPDS No.
00-021-1272). De igual forma, se logré determinar una distancia interplanar 2.3 A, que corresponde al

plano (111) de la Ag metalica (JCPDS No. 00-004-0783).

Figura 11. Imagenes de TEM de AgCa.s%/aTiO:z (a, b). En la imagen (c), la region encerrada corresponde a la ubicacién
donde se tomd la imagen de HRTEM (d). Esta imagen nos permitié determinar la distancia interplanar asociada con
la fase aTiO2 y Ag metdlica.

3.2.2 Difraccién de rayos X

En la Figura 12 se muestran los patrones de difraccidon de rayos X (DRX, por sus siglas en inglés) de los
fotocatalizadores modificados con distintas cantidades de Agnc y el material de referencia. De manera
general, se puede observar que cada patron de difraccion de los distintos fotocatalizadores sintetizados
es similar y exhiben picos de difraccién en 26 = 25.22° (101), 37.80° (004), 48.05° (200), 53.89° (105),
55.07° (211), 62.69° (204), 68.76° (166), 70.31° (220) y 75.03° (215), que de acuerdo con la carta
cristalografica JCPDS No. 00-021-1272 son caracteristicos de la fase anatasa del TiO,. Esto debido a que el

material de soporte esta dominando las propiedades cristalograficas ya que es el mismo para todos los
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materiales. Ademas, se logrd apreciar que a partir de la muestra Agos%/aTiO, comienzan a aparecer picos
de difraccion en valores de 26=38.09°, 44.26°, 64.42° y 77.48°, que de acuerdo con la carta cristalografica
JCPDS No. 00-004-0783 corresponden a los planos de cristalograficos (111), (200), (220) y (311) de Ag
metalica FCC. Es importante mencionar, que conforme aumenta la cantidad de Agnc, incrementa la
intensidad de estos picos. Estos resultados confirman la presencia de ambos materiales en los distintos

fotocatalizadores y corroboran lo observado por TEM.
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Figura 12. Patrones de DRX de aTiO2NPs y Ag,/aTiO2NPs.

Utilizando la ecuacion de Scherrer (Ec. (2)), el tamafio promedio de cristalito de las aTiO2NPs se calculd en
direccion perpendicular al plano (101), resultando un valor constante de 12.6 £ 0.9 nm en todas las

muestras. Esta constancia sugiere que el soporte de Agnc no afecto la cristalinidad de las aTiO2NPs.
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3.2.3 Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa

La Figura 14 muestra los espectros de absorbancia UV-Vis, corregidos por Kulbelka-Munk, de los
fotocatalizadores modificados con distintas cantidades de Agnc y el de referencia, junto con su respectiva
fotografia digital. Donde se puede apreciar que el material de referencia exhibe una absorbancia minima
en el rango de longitud de onda de 400 a 800 nm. Asimismo, se observa que la banda de absorcidn
comienza alrededor de los 399 nm y se incrementa de manera exponencial hasta los 330 nm a
aproximadamente. Este comportamiento exponencial surge de la excitaciéon indirecta de e” entre estados
no enlazados en el maximo de la BV y el minimo de la BC, definiendo todo el rango exponencial como el
borde de absorcién. El borde de absorbancia, acompafiado de una disminucién posterior, forma una banda
aproximadamente dentro del rango de 270 nm a 330 nm, lo que significa la excitacion de e alrededor de
cationes Ti** coordinados con seis aniones 0% (Ti®) en un campo cristalino octaédrico distorsionado.
Alrededor de 270 nm, emerge un borde de absorbancia adicional. Esta ultima excitacidon pertenece a los
e alrededor de cationes Ti** coordinados con cuatro aniones 0% (Ti*) en un campo cristalino tetraédrico
distorsionado. Los cuales aparecen en los bordes de las nanoparticulas o por vacancias de O% (Yin et al.,

2020).

En el caso de los espectros de los fotocatalizadores modificados con Agnc, se observa que en la zona de
330 nm a 200 nm su respuesta déptica es similar, ya que se pueden apreciar, tanto las bandas asociadas a
la excitacién en campos cristalinos octaédricos y tetraédricos distorsionados, asi como el inicio de la caida
del borde de absorcion en las mismas posiciones. Sin embargo, a medida que aumenta el % p/p de Agnc
sobre las aTiO:NPs, se observa un aumento simultdneo de la absorbancia tanto en ancho como en
intensidad alrededor de 420 nm, caracteristico del momento dipolar D1 (Hung et al., 2013). Es importante
resaltar, que a partir de la muestra de Agos%/aTiO; en adelante, surge una banda de absorcién dentro del
rango de 520 nm a 800 nm. Estd puede ser atribuida a la aglomeracién de los Agnc, dando lugar a nuevas
resonancias. Este fendmeno se identifica como hibridacion de plasmones. En este proceso, el Agnc que se
irradia inicialmente induce cargas superficiales en el nanocubo vecino mas cercano, alterando asi los
niveles de energia de momentos dipolares y estableciendo un momento dipolar de enlace.
Especificamente, a medida que aumenta la separacion de los Agnc, la absorbancia resultante disminuye y
se desplaza hacia el violeta (Tavakkoli Yaraki et al., 2020). La Figura 13 complementa lo antes mencionado
presentando imagenes de TEM de las aglomeraciones y como estas van en creciente conforme aumenta

la cantidad Agnc.
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Figura 13. Espectros de absorbancia de aTiO2NPs y Agx/aTiO2. Ademas, las fotografias digitales adjuntas muestran los
polvos resultantes, montados en el portamuestras para su posterior medicion por DRS.

En la Figura 14 se presentan los graficos de Tauc, a partir de los datos presentados en la Figura 13. Al trazar
una pendiente a través de los puntos intermedios del borde de absorcion, se estimé la energia de la Eg
para el fotocalizador de referencia, resultando de 3.20 eV. Conforme aumenta el % p/p de Agnc sobre las
aTiO;NPs, las pendientes interceptan valores de energia (eje de abscisas) mas bajos que van desde 3.01
eV para el fotocatalizador con 0.1% de Agnc hasta 1.46 eV para el catalizador con mayor cantidad de
nanocubos. Este cambio podria atribuirse a la superposicion entre el borde de absorcion de las aTiO;NPs
y el momento dipolar D1 de los Agnc. Simultdneamente, se observa un alargamiento en el minimo del
borde de absorcidn, cominmente conocido como cola de Urbach (Urbach, 1953), que se correlaciona con
un aumento en la cantidad de Agnc (region resaltada por el fondo azul). El alargamiento en la cola Urbach
se atribuye a la interrupcién de las transiciones de e resultantes de la amorfizacidn estructural (Tauc,
1970). En nuestro caso, la red cristalina de las aTiO,NPs sufre deformaciones debido a las repulsiones entre

sus atomos y los de las Agne, generando defectos puntuales en estados localizados sobre la red de las



30
aTiO;NPs. Esta informaciéon es suma importancia, ya que de acuerdo con (Mani etal., 2022) esta
deformacién es evidencia de la formaciéon de la barrera Schottky entre metal y semiconductor, en este

caso, entre los Agnc y las aTiO2NPs.

Cola de Urbach
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Figura 14. Graficos de Tauc de (F(R) - hv)2 versus hv de aTiO2NPs y Ag,/aTiOx.

3.2.4 Adsorcidon-desorcién de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion-desorcidn de N, de los fotocatalizadores modificados con distintas cantidades
de Agnc v el de referencia se presentan en la Figura 15. De manera general, el proceso de adsorcién en
todos los fotocatalizadores inicié con la formacidn de una monocapa de N; en su superficie y dentro de los
mesoporos formados por los Agnc soportados sobre los aglomerados de las aTiO;NPs, como se observo
previamente por TEM. La formacion de esta monocapa se extiende desde 0 P/Po hasta ~0.35 P/P,, después
de este punto, comienza la superposicién de monocapas hasta alcanzar la condensacién capilar de N»
dentro de los poros. Una vez alcanzado 1 P/Py, inicia el proceso de desorcidn, en este caso, las moléculas

de N; siguen una trayectoria distinta en comparacion con la de adsorcién. Esto ocurre principalmente por
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el bloqueo o percolacién de N, en rangos estrechos en los cuellos de los poros. Como consecuencia de
esto se observa un lazo de histéresis entre aproximadamente 0.6 P/P, y 0.8 P/Po, donde se muestra que
todos los fotocatalizadores exhibieron un lazo de histéresis tipo IV(a) con una subclasificacion H;(a) de
acuerdo con el sistema de clasificacion de la IUPAC, indicativo de adsorbentes mesoporosos (2-50

nm) (Thommes et al., 2015).

IUPAC %,
Tipo IV

= aTiO,NPs

— Ago_1%laTiO2
== Ag 5,,/aTiO, ’
80- = Ag1%IaTiC-)2
Ag, 5, /aTiO,

-
N
T

-
(=]
T

Volumen adsorbido (cm3 g™)

1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion parcial (P/P)

Figura 15. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de aTiO2NPs y Agyx/aTiOx.

Las propiedades texturales de los fotocatalizadores antes mencionados se presentan en la Tabla 1. El
material de referencia exhibié un Agr de 82.2 m?/g y un V, de 0.15 cm3/g, cabe destacar que estas
nanoparticulas tienden a aglomerarse debido a las interacciones electrostaticas entre sus cationes y
aniones, lo cual se confirmd con las imagenes de TEM en la Figura 11. Estas aglomeraciones dieron lugar
a la formacion de una red de mesoporos desordenados, caracterizada por un T, de 5.9 nm. Al incorporar
los Agnc, se generd una disminucion promedio de Ager de 13.6 m?/g. Esta disminucion ocurri6 debido a que
los nanocubos obstruyeron la entrada de la red mesoporosa, impidiendo el paso de N,. Como

consecuencia, hubo una reduccién promedio en el V, de 0.05 cm3/gy en el T, de 0.4 nm. En particular, el
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perfil de las isotermas y la distribuciéon del T, no mostraron variaciones significativas con cantidades
crecientes de Agnc, lo que sugiere una posible aglomeracién de los Agnc en la superficie de las aTiO,NPs tal

como se observé en los resultados de TEM y en los espectros de reflectancia difusa UV-Vis (ver Figura 13).

Tabla 1. Propiedades texturales de aTiO2NPs y Agx/aTiOo.

Muestra Area superficial (m?/g) Volumen de poro (cm3/g) Tamafio de poro (nm)

aTiOz2NPs 82.2 0.15 5.9
Ago.1%/aTiO2 66.5 0.11 5.4
Ago.s%/aTiO2 67.2 0.12 5.6
Agi%/aTiOz 71.2 0.12 5.6
Ag2.5%/aTiO2 68.2 0.12 5.5
Agsx/aTiO2 70.0 0.12 5.4

3.3 Produccion de hidrogeno

En la Figura 16 se presenta la produccion de H, obtenida del fotorreformado de CH3OH/H,0 utilizando los
fotocatalizadores modificados con distintas cantidades de Agnc y el de referencia. Como se puede
observar, todos los fotocatalizadores modificados con Agnc presentaron fotoactividad bajo radiacion
ultravioleta y visible. Cabe destacar que la incorporacion de Agnc mostré una tendencia creciente en la
produccién de H;, conforme incrementa la cantidad de Agnc adicionados, obteniéndose un maximo de

produccidn de H; con el fotocatalizador de Agi%/aTiO,.

Utilizando luz ultravioleta, la produccién de H, con el fotocatalizador Agi%/aTiO, (489.6 umol/gh), fue
aproximadamente cuatro veces mayor que la obtenida con el fotocatalizador de referencia (128.6
pmol/gh). No obstante, los aumentos posteriores en el contenido de Agnc llevaron a una disminuciéon en
la produccién de H,, registrando 383.6 umol/gh con la muestra Ag,s%/aTiO, y 362.1 umol/gh con la
muestra Ags%/aTiO,. Esta disminucion puede atribuirse a dos factores principalmente: (/) un aumento en
la cantidad de Agnc da como resultado la formacién de aglomerados mas grandes (ver Figura 13), lo que
disminuye la cantidad de uniones Ag/aTiO, disponibles para capturar e a través de la ¢, disminuyendo
asi la produccion de Hy; (i) un exceso de Ag en la superficie puede funcionar como sitios de recombinacion

para e’/h* (Li et al., 2009).
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Figura 16. Valores de velocidad de reaccion de aTiO2NPs y Agy/aTiOz en fotoproducciéon de H: utilizando una relacién
CH3OH/H20 (v/v) de 3:7, bajo irradiacién ultravioleta y visible.

Existen distintos escenarios que podrian explicar el incremento en la produccién de H; por la incorporacion
de los Agnc sobre las aTiO2NPs bajo irradiacion ultravioleta. Uno de ellos, y de los mas aceptados en la
literatura, sugiere que los Agnc actian como captores de e (Figura 17a), lo que permite incrementar el
tiempo de vida media de los pares e/h*, y en consecuencia la eficiencia del proceso. Sin embargo, y
considerando que los Agnc exhibieron LSPR en el rango ultravioleta, especificamente los momentos
dipolares D2 y D3 (ver Figura 9), es posible que estos Agnc pudieran estar actuando como inyectores de e
calientes (Figura 17b) o generando transferencia de energia resonante inducida por plasmones (PIRET, por
sus siglas en inglés; ver Figura 17c) dando lugar a otros posibles mecanismos de reaccion. En el caso de la
inyeccion de e calientes, estos ayudarian aumentar la producir H,, ya que cuando se excita la LSPR de los
nanocubos, algunos de sus e” adquieran suficiente energia cinética para atravesar la ¢ en direccion a la
BC de las aTiOzNPs, lo cual reduciria los H* a H,. Por el contrario, en el fenémeno PIRET, siempre y cuando
los Agnc se mantengan a una distancia no mayor de 25 nm de la superficie de las aTiO2NPs, generando e
/h*, puede ocurrir un acoplamiento dipolo-dipolo entre los e/h* y el momento dipolar resonante. Este
fendmeno podria aumentar la tasa de generacidn de e /h* e inhibir su recombinacién (Cushing et al., 2015;

Li et al.,, 2015; Valenti et al., 2016).
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En el caso de los resultados de produccién de H; bajo irradiacién visible, a diferencia de lo obtenido bajo
luz ultravioleta, el material de referencia mostré una ausencia total de produccidn de H,. Esto, se debe a
que las aTiO,NPs comienzan a generar pares e/h* por debajo de longitudes de onda de 400 nm,
especificamente en 387.45 nm (ver Figura 14). Sin embargo, al incorporar los Agnc se comenzd a producir
H, hasta alcanzar un maximo de 272.1 umol/gh con el fotocatalizador Agi%/aTiO,. Este rendimiento
mejorado se atribuye a la LSPR de los nanocubos, especificamente al momento dipolar D1 y al nuevo
momento dipolar generado por las aglomeraciones. A medida que se excita su LSPR, algunos de sus e
adquieren suficiente energia cinética para atravesar la ¢ en direccidn a la BC de las aTiO2NPs. Este
fendmeno, conocido como inyeccidn de e calientes, permite que las aTiO2NPs produzcan H; (Linic et al.,
2011). Es de destacar que los informes de la literatura sugieren que los h* retenidos en las particulas de Ag
pueden poseer la energia adecuada para facilitar la oxidacion tanto de H,O como de CHsOH (Jiao et al.,
2016; Qin et al., 2023; Thang et al., 2021). De manera andloga a las pruebas de irradiacion ultravioleta,
después del fotocatalizador Agi%/aTiO> se observé una disminucidn en la produccion de H,, lo que puede
atribuirse a la formaciéon de aglomerados mas grandes. El esquema de reaccidon antes mencionado se

ilustra en la Figura 18.
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Capitulo 4. Conclusiones

Se soportaron Agnc sobre aTiO,NPs, variando el % p/p de nanocubos respectos a las nanoparticulas, por
medio de depdsito quimico. Los cuales presentaron una mayor produccidon de H;, por fotorreformado de

CH30H/H0, en comparacion con el material de referencia (aTiO2NPs).

Los resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis y TEM permitieron determinar y optimizar las
condiciones de sintesis (tiempo, temperatura, agitacion y agente protector) de los Agne empleando el

método poliol para obtener su nucleacién y crecimiento de manera homogénea.

El método de microemulsion inversa permitio sintetizar nanoparticulas de TiO; con fase Unica de anatasa
y tamano de cristalito promedio de ~ 12.62 nm, como lo corrobord el andlisis de DRX. Mientras que las
imagenes capturadas por TEM mostraron morfologias irregulares con tamafios promedio de

nanoparticulas de 12.5 + 2.5 nm.

La eficacia del método de sintesis por depdsito quimico para llevar a cabo el soporte de los Agnc sobre las
aTiO;NPs se confirmd por TEM. Mientras que las caracterizaciones de espectroscopia de reflectancia difusa
UV-Vis y adsorcion-desorcion de N, mostraron que los Agnc se encontraban en contacto
interfacial/eléctrico. En particular, las colas de Urbach, junto con la reduccion simultanea del Ager, el V, vy
el T,, se correlacionaron con una concentracidn creciente de Agnc, lo que indicd el establecimiento de
uniones metal/semiconductor. Ademas, se logré estimar un valor de 3.20 eV para la E; de las aTiO,NPs a

través del método de Tauc.

Los resultados de produccién de H, por fotorreformado de CH;OH/H,0, demostraron que soportar Agnc
sobre aTiO,NPs permite incrementar la actividad fotocatalitica respecto al material de referencia.
Obteniendo el maximo de fotoactividad con el material Agi%/aTiO>, bajo irradiacidn con luz ultravioleta y
luz visible (489.6 umol/gh y 272.1 umol/gh, respectivamente). Asimismo, estos resultados sugieren un
mecanismo fotocatalitico complejo que involucra a los Agnc como captores de €7, inyectores de e calientes

y separadores de carga (PIRET).
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