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Abstract

Se prepararon particulas de nanocomposites basados en TiO, y nanotubos de carbono multicapa
platinizados para la obtencion de combustibles solares. Se evalud la actividad fotocatalitica del
material en la produccién de hidrogeno, en procesos de degradacion de &cido férmico, y en la
obtencion de hidrocarburos a partir de la reduccion de CO; en agua. Los nanocomposites fueron
sintetizados por medio de la técnica sol-gel. Se estudio el efecto de la proporcion y el didmetro de
los nanotubos de carbono en la actividad del material bajo iluminacién ultravioleta y visible. Se
estudid el efecto de la adicién de RuO; (0,5% wt.) en la actividad bajo iluminacion visible. Los
materiales fueron caracterizados por ATR, XRD, BET, HRTEM y SEM. Se obtuvieron solidos
macroporosos, con contenido de fase anatasa superior al 99% y tamafio cristalino comprendido
entre 15 y 21 nm. Los resultados cinéticos mostraron una produccion éptima de hidrégeno para el
composite TiOy/(5wt.%)MWCNT/Pt(60-80 nm), con eficiencia cuéntica y eficiencia energética de
1,27% y 0,27%, respectivamente. En el caso de radiacion visible, la produccién de hidrégeno fue
nula para los composites TiO,/MWCNT/Pt, mientras que para el sistema RuO2/TiO,/MWCNT/Pt se
observo que la adiccion de MWCNT inhibia la actividad fotocatalitica del composite RuO,/TiO, en
la region del visible. Por otra parte, en los ensayos de reduccién de CO, no se detectd ningln
producto de reaccion.
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Capitulo I: Introduccion

La construccion de un sistema que convierta con eficiencia la energia solar en energia quimica es
uno de los retos mas atractivos que se dan en el sector de la energia solar. En este sentido, la
fotocatalisis heterogénea ofrece una de las aproximaciones mas prometedoras, ya que ésta permite
producir combustibles solares, como son el hidrégeno, metanol, metano, etc., a partir de la
reduccion de los protones del agua, o del CO,, a temperatura ambiente, y utilizando los fotones del

sol como Unica fuente de energia.
1.1 Conversion fotocatalitica de CO,

La conversion fotocatalitica de CO, y vapor de agua a hidrocarburos utilizando energia solar
permitiria reducir el CO, atmosférico a la vez que proporcionaria una energia renovable de alta
densidad, facilmente transportable, y compatible con las infraestructuras actuales. El aspecto
decisivo que dictamina el potencial de aplicacién de esta tecnologia es la eficiencia de la
conversion. Este proceso serd economicamente rentable cuando se alcancen velocidades especificas
de varias decenas de milimoles de CO, convertido gcar h™. Hasta ahora los mejores resultados
publicados han sido de pocas decenas de micromoles de CO, convertido gear™ h™ [1,2].

En 1979, Inoue et al. [3], demostraban que la reduccién fotocatalitica del diéxido de carbono era
posible. En la misma estudiaron el uso de polvos semiconductores como TiO,, Zn0O, CdS, GaP, SiC
y WO3 suspendidos en una disolucion acuosa saturada en CO, e iluminada con una lampara de Xe.
Se observd la formacion de pequefias cantidades de acido férmico, formaldehido, metanol y
metano. Desde entonces, varios autores [4-8] han demostrado que se puede incrementar la actividad
fotocatalitica y la produccion selectiva de metano o metanol modificando la superficie de los
materiales semiconductores a través de la deposicion de varios metales de transicion como Ru, Rh,
Pd, Pt o Cu, alcanzandose eficiencias particularmente elevadas en el caso de las deposiciones con
Cu. Recientemente, Perethoner et al. [9], publicaron un estudio en el que se empleaban nanotubos
de carbono platinizados como anodos de una celda fotoelectroquimica para la electrdlisis de vapor
de agua y CO; en fase gas, y en el que se produjeron compuestos C1-C9, siendo el isopropanol el
producto principal. Otros autores obtuvieron resultados similares empleando nanotubos de oxido de
titanio [10].

1.2 Produccion fotocatalitica de H,

El proceso de generacién de hidrégeno por fotocatalisis heterogénea fue descrito por primera vez en

1972 por Fujishima et al. [10]. Durante los afios siguientes se publicaron numerosos estudios
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dirigidos a aumentar la generacion de hidrogeno mediante modificaciones semejantes a las
anteriormente mencionadas en el caso de la reduccion de CO,. Recientemente, ha cobrado interés
una configuracion de reaccion basada en la utilizacion de un contaminante organico acuoso que
capte los huecos fotogenerados (agente sacrificial) para minimizar la recombinacion electrén-hueco
y, por tanto, favorecer la reduccion de los protones acuosos por parte de los electrones
fotogenerados. De esta manera se consigue, de forma simultanea, producir hidrégeno y eliminar

contaminantes acuosos

Actualmente, la degradacion de contaminantes mediante fotocatalisis heterogénea es un proceso que
se emplea ya a gran escala [12], siendo, exclusivamente, el didoxido de titanio el fotocatlizador
utilizado. Es interesante indicar que, a pesar de esta aplicacion profusa, ain permanecen sin resolver
algunos aspectos fundamentales sobre los mecanismos Yy las cinéticas de estos procesos basados en
el TiO, [13-15]. Una de las estrategias que mejores resultados aporta al incremento de la produccion
de hidrégeno es la modificacion de la superficie del catalizador mediante depdsitos de metales de
transicion como Pt, Au, Ag o Pd [16,17]. Estos metales nobles, debido a sus propiedades
conductoras, permiten disminuir el sobrepotencial que se genera entre la superficie del
fotocatalizador y la disolucidn, facilitando la transferencia de los electrones fotogenerados y, por
tanto, la separacion de carga. Por otra parte, se trata de metales con una alta estabilidad quimica
que, dificilmente, pueden ser oxidados o reducidos. También se suelen incluir depositos
superficiales de dxidos metalicos conductores como puedan ser el InO, o el RuO,, que juegan un
papel semejante al de los metales arriba mencionados, pero para la captacion de los huecos libres
fotogenerados [18].

1.3 Fundamentos de la Fotocatalisis Heterogénea

El proceso de fotocatlisis se basa en la transferencia de carga a través de la interface formada entre
un solido iluminado (generalmente un semiconductor) y una fase liquida. El gradiente de cargas
establecido entre el solido y el electrolito actia como fuerza impulsora de la transferencia de carga.
La generacion de cargas dentro del semiconductor (Fig.1), es debida a la absorcion de un foton de
energia igual o superior a la de la banda de energia prohibida (bandgap), promoviendo electrones de
la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC). Por cada electron promovido a la BC se
genera un hueco en la BV. Los portadores de carga e y h* fotogenerados, impulsados por el
gradiente eléctrico, migran hacia la interface donde el electron excitado reduciria a una sustancia

aceptora, y el hueco oxidaria a una substancia donadora. En caso de ausencia de campo eléctrico,
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recombinan rapidamente (en pocos nanosegundos), disipando la energia en forma de calor, o con la

emision de un foton.
Reduccion (ii1)

A"

Fig. 1 Principales procesos de fotocatalisis en un e
semiconductor. (i) Absorcion de un foton y generacion de los

portadores de carga. (ii) Separacion de cargas y migracion a los
sitios de reaccion. (iii) Reacciones quimicas sobre la superficie.

(iv) Recombinacion de las cargas

La eficiencia de un proceso fotocatalitico puede ser

medida a través del rendimiento cuantico, el cual se define ”
como el nimero de eventos reactivos por foton absorbido ordnon

por el sistema, o como el nimero de moles de producto consumido, o formado, por mol de fotones
absorbidos. Este parametro es de dificil cuantificacion experimental ya que, debido a la dispersion
producida por la propia suspension, no se puede conocer con exactitud la cantidad de fotones
absorbidos y, por tanto, se asume que toda la luz entrante es absorbida, definiéndose asi el

rendimiento cuantico aparente o eficiencia cuantica.

En resumen, encontramos tres estrategias para mejorar la eficiencia del proceso fotocatalitico
[19,20].

I)  Controlar y ajustar la magnitud del gap, modificando el semiconductor o utilizando
sensibilizadores.

I1)  Minimizar la recombinacién de los portadores de carga, aumentando la separacién de cargas:
depositando metales u éxidos de metales, acoplando otros semiconductores en la superficie del
material, o separando las reacciones anddicas y catodicas.

1) Incrementar la cantidad y calidad de los sitios activos en la superficie del catalizador,

favoreciendo la adsorcion de los reactivos en la misma.

1.3.1 Materiales semiconductores

Existen diversos materiales con propiedades idoneas para actuar como fotocatalizadores,
principalmente 6xidos y calcogenuros de metales de transicion como: TiO,, CdS, ZnS, ZnO, WOs,
SnO,, GaP, GaAs. (Fig.2).
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Fig. 2 Potenciales de las bandas de conduccion y de valencia de los fotocatalizadores en referencia a los
niveles de energia de los pares rédox en agua.

Uno de los aspectos mas importantes de estos semiconductores es el valor del gap, de forma que
puedan ser excitados absorbiendo parte de la radiacion solar que incide sobre la superficie terrestre
(A>310 nm). Otro aspecto fundamental que se debe dar para que tenga lugar la transferencia
electronica en la interfase es que debe de haber una diferencia de energias favorable entre la
posicion energética de las bandas de conduccion y valencia del semiconductor, y las del par rédox
de las especies adsorbidas. Esto se da cuando la posicion del potencial del par aceptor esta por
debajo del nivel de la banda de conduccién, o por encima de la banda de valencia en el caso del

donador.

El material fotocatalitico ideal deberia ser, igualmente, no téxico, biolégicamente y quimicamente

inerte, estable durante largo periodo de tiempo, asequible, abundante y facil de manipular.
1.3.2 Dioxido de titanio

El didxido de titanio es un sélido inorganico de color blanco, insoluble en medio acuoso, y no
toxico. Puede presentar fotoactividad, es quimicamente inerte, y se fabrica en grandes cantidades.
Es un excelente pigmento blanco que se aplica en las industrias del plastico, papel, pintura y
alimentacion. También recibe importantes aplicaciones en el campo de la tecnologia, como por
ejemplo en sensores de gases, filtros de radiaciones y membranas ceramicas. El dioxido de titanio
es, sin lugar a dudas, el material mas cominmente empleado en fotocatalisis heterogénea, ya sea en

la purificacién de aguas y gases, o en la obtencion de energia eléctrica [21] o quimica.

El didxido de titanio tiene tres estructuras polimorficas, que son brookita (ortormbica,Pcab), anatasa

(tetragonal,14;,/amb) y rutilo (tetragonal, P4,/mnm). La Unica fase estable es la de rutilo, mientras

5
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que anatasa y brookita son dos fases metaestables para cualquier temperatura. Se ha demostrado que
algunas de las propiedades de este material son muy sensibles al tipo de fase cristalina. Por ejemplo,
para la oxidacion de de compuestos organicos en agua, se ha obtenido el mejor rendimiento con un

catalizador comercial mezcla 70/30% de anatasa/rutilo y denominado Degussa P25.

Las propiedades cataliticas del material estan relacionadas con los estados energéticos de los
atomos que se encuentran en la superficie. Estos atomos tienen numeros de coordinacion
disminuidos respecto a los del interior del cristal y, en consecuencia, presentan una mayor
reactividad. Por tanto, dicha reactividad aumenta en las aristas, vértices y otros tipos de defectos
superficiales. No obstante, estos mismos estados localizados pueden actuar como centros de
recombinacion de los portadores de carga, desfavoreciendo las propiedades cataliticas del material.
Por otro lado, cuando el dioxido de titanio se pone en contacto con agua tiene lugar la hidroxilacion
de la superficie, a través de la quimisorcion disociativa de las moléculas de ésta. Esto afecta a las
propiedades superficiales del material cuando se encuentra en solucidn, y juega un papel importante

en los mecanismos de degradacion de contaminantes [20].
1.3.3 Diodxido de rutenio

El oxido de rutenio es un sélido inorganico de color azul oscuro, insoluble en medio acuoso, y no
toxico. Presenta una combinacion Unica de caracteristicas, tales como conductividad metélica, gran
estabilidad quimica y térmica, y actividad catalitica. Debido a estas propiedades, el RuO, tiene
multitud de aplicaciones, especialmente en el campo de la electronica, en el desarrollo de circuitos
integrados, como componente en los resistores. También se emplea en los superconductores de alta
temperatura y en los supercapacitores electroquimicos [22]. En el campo de la catélisis se emplea

RuO, en la produccién de cloro, y en la evolucion de oxigeno e hidrégeno en la electrolisis de agua.

En 1981, Duonghong et al. [23], desarrollaron un nanocomposite basado en TiO,, y cargado con Pt
y RuOg, con el cual consiguieron aumentar la eficiencia de la disociacion fotocatalitica del agua
bajo iluminacion visible. Estos autores sugirieron que el RuO, facilitaba la oxidacién del agua
favoreciendo la transferencia de los huecos de la VB a la disolucién. De forma analoga, los
electrones libres migrarian de la CB a las particulas de platino donde se produciria la evolucién del
hidrogeno. Este sistema actia como una microcelda fotoelectroquimica en cortocircuito, donde el Pt

actia como catodo y el RuO, como anodo.

En 2011, Ismail et al. [24], publicaron un estudio de la eficiencia fotocatalitica del nanocomposite

RuO,/TiO; bajo iluminacion UV vy visible. En este estudio determinaron que bajo iradiacién visible
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la adicion de RuO; posibilita que se dé la reaccion fotocatalitica, teniendo una eficiencia maxima
para cargas del 0,5 wt.%, valor que coincide con otros estudios [25]. En cambio, en el caso de la
irradiacion UV, la adicién de RuO,, inhibe la actividad fotocatalitica del composite, presentando

mejor eficiencia el TiO, puro.
1.4 Nanotubos de carbono en fotocatalisis heterogénea

Desde que Lijima et al. [26] publicasen un trabajo pionero sobre nanotubos de carbono (CNT),
estos han recibido una gran atencion en numerosas aéreas de la ciencia y la tecnologia, debido,

sobre todo, a sus propiedades estructurales, quimicas, térmicas y eléctricas.

El uso de nanotubos de carbono en fotocatalisis heterogénea despierta un interés especial, ya que se
ha dicho que pudieran aumentar la eficiencia de los fotocatalizadores por medio de las tres
estrategias anteriormente citadas (anexos). Primero, la extensa area superficial de este material
(200-400 m*/g) aumenta el area superficial de un material compuesto CNT/semiconductor,
aumentando asi el numero de sitios activos. Segundo, los MWCNT presentan alta conductividad
eléctrica, y gran capacidad de almacenar carga. Esta propiedad sugiere que los electrones
fotogenerados en el catalizador pueden ser transferidos al CNT, que tiene un nivel de fermi méas
bajo, favoreciendo asi la separacion de cargas. En este sentido, se espera que los MWCNT
presenten mayor capacidad de captacidn de electrones que los depdsitos de metales nobles, ya que
tienen una funcion de trabajo de 5 eV, menor que el de la mayoria de los metales nobles. Tercero,
los MWCNT podrian modificar el bandgap o actuar como fotosensibilizadores, por lo que se ha
sugerido que pudieran absorber fotones del visible y transferir electrones al oxido semiconductor
[19].

Existen tres maneras de obtener nanotubos de carbono: descarga de un arco de carbono, ablacion
laser, y deposicion quimica de vapor (CVD). De esta forma se obtienen CNT sin refinar, que
contienen numerosas impurezas de naturaleza carbonécea y metalica. Encontramos dos métodos de
purificacién de CNT en la bibliografia. EI primero consiste en una oxidacién quimica de los CNT
en reflujo, de 30min a 10 h, de HNO; (65%) a 140°C [27-29,9]. El segundo es una oxidacion
guimica usando acido meta-cloroperbenzoico MCPBA en un disolvente organico, tipicamente
benceno [30]. De estos tratamientos se obtienen MWCNT libres de impurezas y funcionalizados.
Dichas funcionalizaciones son grupos carboxilo (-COOH), carbonilo (-CO) y hidroxilo (-OH) en
una relacién tipica (9:4:2) [30,31]. La funcionalizacion de los MWCNT mejora la union entre éste y

el oOxido semiconductor a través de la formacién de enlaces quimicos (Ti-O-C).
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Capitulo I1: Procedimiento Experimental

2.1 Sintesis del nanocomposite RuO,/TiO,/MWCNT/Pt

Los materiales utilizados en este trabajo fueron de grado analitico y siempre de marcas comerciales
de calidad contrastada. Para preparar las disoluciones siempre se utilizé agua desionizada mili-Q
(18,5 uS/cm).

Ver el esquema general del procedimiento experimental en los anexos.
2.1.1 Funcionalizacion de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son sometidos a un tratamiento acido que introduce grupos funcionales
aniconicos en la superficie y extremos de los mismos. De esta forma incrementa su solubilidad en
agua y permite la formacion de enlaces quimicos con las particulas de dioxido de titanio. Este
mismo tratamiento elimina los restos de carbono amorfo y metales que pudieran quedar de su

proceso de sintesis.

Los nanotubos de carbono de 10-20 nm de didmetro y longitud de 5-15 pum, asi como los de 60-80

nm de diametro y 5-15 pum de longitud fueron obtenidos de Tokyo Chemical Industry CO.,LTD.

El procedimiento de funcionalizacién se realizo de la forma siguiente: se disolvieron 500 mg de
MWCNT en 100 ml de &cido nitrico al 69% (Panreac). Se ultrasonico la disolucion durante 10 min
para alcanzar una buena solvatacion e incrementar el contacto de los mismos con el oxidante. Se
dejo la mezcla a refuljo durante 10 horas. Luego, una vez enfriado, se centrifugd, se decanté el
liquido, y se sustituyd por agua. Este proceso se repitio hasta alcanzar un pH neutro. Finalmente, el

producto fue secado a 70 °C durante 12h.
2.1.2 Platinizado de los nanotubos de carbono

Se ensayaron tres métodos de deposicion de platino sobre los nanotubos de carbono
funcionalizados. En todos los casos la carga de platino fue del 10 wt.% del peso de los MWCNT .
El precursor utilizado fue H,PtClg-6H,0 (Alfa Aesar, PREMION).

En el método A: se afiadieron 250 mg de MWCNT,, a 90 ml de una solucion de glicerol/H,0 (3:1),
y se ultrasonicé durante 10 min para una correcta dispersion de los nanotubos. Por otra parte, se

disolvid la cantidad requerida de H,PtCls-6H,0 en 10 ml de la misma disolucidn. A continuacion se
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juntaron ambas disoluciones y se dejaron a reflujo bajo agitacion mecanica durante 12h a una

temperatura aproximada de 120 — 130 °C [32].

En el método B: se dispusieron los MWCNT,y en agua, se ultrasonicaron durante 10 min, y se
adiciond la cantidad requerida de precursor de platino. A continuacion, se mantuvo la suspension 30
min con agitacion mecanica, tiempo tras el cual, se procedio a la adicion de NaBH, solido. El
empleo de este fuerte reductor favorece una nucleacion rapida y reduce el crecimiento de las

particulas [33].

En el Método C: se afiadieron los MWCNT,« a una mezcla H,O/EtOH (70:30) hasta tener una
suspension de 2,5 mg/ml. A continuacion, se ultrasonico la suspension durante 10 min.
Seguidamente, se afiadié un 0,3 wt% de citrato de amonio, y se mantuvo bajo agitacion mecanica
durante 30 min. Por otra parte, se disolvio la cantidad requerida de precursor de platino en 10 ml de
mezcla H,O/EtOH (70:30). Finalmente, se unieron ambas mezclas y se dejaron a reflujo

manteniendo la agitacion durante 12h a una temperatura aproximada de 120 — 130 °C.
2.1.3 Sintesis sol-gel del nanocomposite TiOo/MWCNT/Pt

Los nanocomposites TiO,/MWCNT/Pt fueron sintetizados siguiendo un método sol-gel
convencional. Se prepararon mezclas de TiO,/MWCNT/Pt al 5%, 10%, 30% y 60% con los
MWCNT/Pt de 10-20 nm y de 60-80 nm de diametro, ambos platinizados por el método C.

El procedimiento de sintesis fue el siguiente: se afiadieron las cantidades consideradas de
MWCNT/Pt en agua hasta alcanzar una concentracion de 1mg/ml y se ultrasonicé la disolucién
unos 15 min. A continuacion, se afadieron 150 pl de HCI a la disolucion y se agit6 fuertemente
durante 10 min. Por orto lado, se prepard una disolucién de 1,8 ml de isopropdxido de titanio
(Sigma-Aldrich) en 20 ml de EtOH y se agité fuertemente durante 10 min. A continuacion, se
afiadié gota a gota la disolucion del precursor de titanio sobre la disolucion de MWCNT/Pt,
manteniendo una agitacion vigorosa. Se mantuvo la mezcla a temperatura ambiente, y bajo fuerte
agitacion durante 4h, para que se completase la reaccion de hidrdlisis. Seguidamente, se dejo secar
la mezcla en la estufa a 70°C durante una noche. El solido asi obtenido fue molido en un mortero de
agata hasta obtener un polvo fino. Finalmente, se calcin6 el polvo en la mufla con un gradiente de
10 °C/min que fue de 25°C a 500°C, y se mantuvo a 500°C durante 30 min, obteniéndose un polvo

cristalino de TiO, cargado en MWCNT/Pt.
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2.1.4 Deposicion de RuO; sobre el nanocomposite TiO,//MWCNT/Pt
Se deposito sobre los materiales anteriormente sintetizados un 0,5 wt.% de RuO,.

El procedimiento seguido para cada muestra fue el siguiente: se afiadieron 100 mg de Pt-
MWCNT/TiO, en 100 ml de agua y se ultrasonicé la suspension unos 10 min. A continuacion, se
afiadieron 2 ml de una disolucién de RuCls-xH,0O, (1.8-102M) en EtOH. Se mantuvo la mezcla a
temperatura ambiente y fuerte agitacion durante 2 horas. A continuacion, se seco la mezcla en la
estufa a 70°C durante una noche. El sélido asi obtenido, fue molido hasta obtener un polvo fino.
Finalmente, se calcino el polvo en la mufla con un gradiente de 10 °C/min de 25°C a 200°C, el cual

se mantuvo a 200°C durante 30 min, obteniéndose un polvo cristalino.
2.2 Caracterizacion del material
Se llevo a cabo la caracterizacion de los materiales por medio de las siguientes técnicas analiticas:

La Funcionalizacion de los CNT se siguié por espectroscopia infrarroja de reflexion atenuada
(ATR) con el espectrofotometro IR BRUKER TENSOR 27.

El grado de cristalinidad y las fases cristalinas de los nanocomposites fueron determinadas por
difraccion de rayos X de polvo (XRD). Los patrones de difraccion fueron registrados con el
difractometro (X’Pert Philips) utilizando una radiacion de CuKa de (a=1,5419) y un angulo de
incidencia de 20° a 70° a una velocidad de barrido de 1s. El voltaje y la corriente seleccionados
fueron de 50 kV y 40 mA, respectivamente. El tamafio de los cristales de TiO, fue estimado a partir
de la anchura de pico a media altura del plano de reflexién [101], empleando la ecuacion de

Scherrer, y considerando un factor de forma tipico de 0,9.

Las propiedades texturales de los catalizadores fueron determinadas por adsorcién de N, a 77 K,
con el adsorptiometro Micrometrics ASAR 2010. Previamente al analisis, las muestras fueron
secadas bajo vacio a 120°C durante 10 h. El area superficial de las muestras fue calculada por el
método Brunauer-Emmett-teller (BET), utilizando los datos de adsorcion en el rango de presiones
relativas de (0,04 a 0,15). El tamafio de poro medio fue determinado por el método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH).

Se caracterizaron los catalizadores por microscopia de trasmision de electrones de alta resolucién
(HRTEM) con el instrumento JEOL JEM-2011, equipado con un detector de microanalisis de rayos
X (EDX) INCA X-sight de Oxford Instruments. El voltaje aplicado fue de 200kV. La

caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM), se realizo con el instrumento ZEISS
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MERLIN, equipado con un detector de microanalisis de rayos X, X-max (20mm?) de Oxford
Instruments. El voltaje de trabajo fue de 1,5 kV. Las muestras fueron preparadas suspendiendo los
solidos en etanol, ultrasonicando la mezcla 5 min, y depositando una gota de 5 pl sobre una rejilla

recubierta de una pelicula de carbdn perforado de 300 Mesh (SPI), y secadas al aire.
2.3 Ensayos fotocataliticos

Los ensayos fotocataliticos fueron llevados a cabo en un reactor de vidrio pyrex de 100 ml con una
doble camisa de refrigeracion, utilizando un volumen de fase liquida de 50 ml (anexos). Se mantuvo
una cantidad de TiO. constante de 0,7 g L™ en todos los ensayos. La cantidad total de catalizador
variaba para cada ensayo, en funcion del porcentaje de MWCNT que contuviera cada muestra. En
los ensayos con radiacion UV se emplearon cuatro l&mparas hal6genas de mercurio a baja presion,
de 25 W, y con un rango de emision de 350 nm a 410 nm, teniendo un pico de emision maxima a
380 nm. En los ensayos con radiacion visible se emplearon cuatro lamparas de bajo consumo de 15
W, y con un rango de emision de 400 a 700 nm, teniendo un pico de emision maxima a 530 nm
(anexos). Para los ensayos con radiacion visible se empled una disolucion de nitrito de sodio (1M)
como filtro de UV (anexos). Esta disolucion se afiadi6 al bafio de termostatizacion. Los ensayos se
realizaron a temperatura ambiente, mediante un bafio termostatico (Selecta, Tectron Bio). El flujo
luminoso que penetra en el reactor fue determinado por actinometria. Para las lamparas UV se
realiz6 una actinometria oxalato-uranilo, y para la regién del Visible se empleo la sal de Reinecke
[34].

Los gases que se formanban durante la reaccidn fueron analizados por cromatografia de gases, con
un cromatografo Shimadzu (GC-2014), con una columna de relleno Carboxen 1000, 60/80 (4,5m x
1/8” x 2,1 D.1), y detector de conductividad térmica (TCD). Para detectar H, se empleo nitrégeno
como gas portador, con un método isocratico a 50°C y una intensidad de corriente en el filamento
detector de 60 mA. Y para detectar CO,, CO, CH4 CH,CH,, etc., se empleo helio como gas

portador, con un método isocratico a 50°C y una intensidad de 150 mA.
2.3.1 Produccion de hidrogeno

Se ensayaron los fotocatalizadores TiOo/MWCNT/Pt con MWCNT de 20 nm y 60 nm de diametro.
Los nanotubos se utilizaron en proporciones que iban del 5 al 60%. Dichos ensayos fueron llevados
a cabo para radiacion UV 'y Visible. También se ensayaron los fotocatalizadores
RuO,/TiO/MWCNT/Pt con MWCNT de 20 nm (en proporciones de 5 al 30%), y con radiacion UV

y visible.
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En cada ensayo se disolvia la cantidad requerida de catalizador en 50 ml de una disolucién de &cido
formico (10°M). Después de ultrasonicar la mezcla durante 5 min en un envase opaco, ésta se
transferia al fotoreactor, y se mantenia bajo agitacién mecénica y en oscuridad durante 20 min. En
ese tiempo se realizaban, mediante un juego de véalvulas, dos ciclos de purga, alternando vacio y
nitrégeno (99.995%). A continuacion, se encendian las ldmparas y se tomaban medidas de los gases

generados por cromatografia de gases, a tiempo cero, y después de cada hora, durante seis horas.
2.3.2 Reduccién de dioxido de carbono
Se ensayaron los fotocatalizadores TiO,/MWCNT/Pt con irradiacion UV.

En cada ensayo se disolvia la cantidad requerida de catalizador en 50 ml de una disolucién de
NaOH (0,2 M). Se ultrasonicaba la mezcla 5 min en un envase opaco, se transferia la mezcla al
fotoreactor, y se mantenia bajo agitacién mecénica y en oscuridad durante 2h 20 min. En ese tiempo
se realizaban, mediante un juego de valvulas, dos ciclos de purga, alternando, vacio y nitrégeno
(99,995%). Seguidamente, se hacia burbujear CO; () (99,5%) durante 2h, para saturar la disolucion
de CO; y eliminar los gases N, y O,. A continuacion, se encendian las lamparas y se tomaban
medidas de los gases generados, por cromatografia de gases, a tiempo cero y cada 3 horas, durante
48 horas.
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Capitulo I111: Resultados y discusion

3.1 Sintesis y caracterizacion del los nanocomposites

La Figura 3 muestra los espectros infrarrojos de reflectancia total atenuada (ATR) de los MWCNT
previos al tratamiento oxidativo y de los MWCNT funcionalizados. Despuées del tratamiento
oxidativo con acido nitrico los MWCNT presentan varios grupos funcionales. Para evitar
confusiones con sefiales procedentes de agua u otras especies que pudieran permanecer adsorbidas
en la superficie de los MWCNT, se tom0 la precaucion de secar las muestras a 120°C durante unas

3 horas antes del analisis.

La banda a 3300 cm™ puede ser asociada a un modo vibracional del grupo funcional (-OH). Las
bandas a 2970 y 2930 son caracteristicas del streching simétrico y antisimétrico del grupo funcional
(>CH,). La banda a 1720 cm™ es asociada al streching del grupo funcional (C=0), ya sea en 4cidos
carboxilicos, lactonas u otros grupos carbonilo. Las bandas cercanas a 1400 cm™ se asocian al

bending del grupo (—-OH) de &cidos carboxilicos o grupos fenol [35].
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Fig. 3 Espectros de transmitancia. MWCNT y MWCNT oxidados

El espectro de transmitancia de los MWCNT previos al tratamiento no presenta ninguna banda
caracteristica de grupos funcionales tales como acido carboxilico, aldehido u alcohol, indicando que
estos no presentan dichas funcionalizaciones. Ambos espectros presentan unas leves bandas en la
regién entre 1800 cm™ y 2200 cm™ que podrian asociarse a harménicos de las vibraciones del

esqueleto.
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A la vista de estos resultados, y considerando la aparicion de la banda asociada al grupo funcional
carbonilo como especialmente significativa de la oxidacién de la superficie de los nanotubos de
carbono, podemos asegurar que el tratamiento utilizado permite obtener nanotubos de carbono

funcionalizados.

La figura 4 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los composites formados entre
fotocatalizadores y MWCNT/Pt (60 nm) de 0 a 60 wt.%.

b TiO, (60wt-%)PUMWCNT

:U
k. E]

A R A A
Yy = v

b TiO,(30wt-% )PUMWCNT
I WP
Jk TiO, (10wt %)Pt-fMWCNT

A=

Intensidad (u.a.)

TiO, (Owt-%)PUYMWCNT

20 40 50 60 70
Angulo 28

Fig. 4 Patrones de difraccién de rayos X del TiO, puro y formando composites con MWCNT/Pt al 10, 20, 30
y 60%

Las sefiales a 26=25,3°; 37,8°; 48,1°; 55,1° y 62,7° fueron identificadas como fase anatasa del 6xido

de titanio, y los otros picos de difraccion a 26=27,5°; 35,9° y 54,1° se asignaron a la fase rutilo del
TiO,.

Los patrones muestran que todos los materiales tienen un alto contenido cristalino. El patron de la
muestra sin dopar presenta Unicamente la fase anatasa, mientras que los demas patrones presentan
tanto fase anatasa como rutilo. Por tanto, los MWCNT/Pt han favorecido el cambio de fase anatasa
a rulilo. A pesar de ello, vemos que la fase mayoritaria es anatasa y, que el rutilo se encuentra en
una cantidad menor, indicando que el método de preparacion del composite permite obtener un

material con un alto contenido en TiO, anatasa, el cual tiene mayor actividad fotocatalitica.
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Fig. 5 (izquierda) Patrones RDX del composite RuO,/TiO, y nanocomposites de RuO,/TiO, y MWCNT/Ptal 10y 30 %
calcinados una vez. Fig. 5 (derecha) Patrones RDX de los nanocomposites de RuO,/TiO, y MWCNT/Pt al 5, 10 y 30%

calcinados dos veces.

Los resultados que recoge la figura 5 (izquierda) muestran la influencia del 6xido de rutenio sobre
la relacion de fases, anatasa y rutilo del 6xido de titanio. EI 6xido de rutenio es capaz de iniciar el
cambio de fase a temperaturas mas bajas que en los casos en los cuales no se adiciond este
compuesto. Adicionalmente, no se observaron las sefiales correspondientes al éxido de rutenio,
debido a que se encuentra por debajo del limite de deteccion. Comparando las figuras 4 y 5 notamos
que la influencia del 6xido de rutenio en el cambio de fase es mayor que la que ejercen los
nanotubos de carbono. Este hecho se debe a que el éxido de rutenio cristaliza bajo el mismo sistema
cristalino que la fase rutilo del TiO,. Induciendo el crecimiento de la fase rutilo dentro de la matriz
de TiO,.

La figura 5 (derecha) muestra los patrones de difraccion de rayos X de los fotocatalizadores
RuO,/TiO,/MWCNT/Pt con contenidos de MWCNT/Pt entre 5% y 30%.

En este caso, los materiales fueron sometidos a dos calcinaciones, una primera a 500°C después de
la sintesis sol-gel del composite TiO,/MWCNT/Pt, y una segunda a 200°C tras la deposicion de
oxido de rutenio. De esta forma se obtiene un material con alto contenido en fase anatasa y
mezclado con éxido de rutenio. La presencia de platino pudo ser detectada en el composite que
contiene un 30% de CNT platinizados, correspondiendo las sefiales mostradas en el difractograma
al plano cristalinos [111], para la sefial a 26= 40,2°, y al plano cristalino [200] para la sefial a 26=
46,8°.

El contenido de fase anatasa fue determinado a través de la ecuacion 1 [36]. En la misma se usa la
relacion entre las intensidades de pico de las sefiales correspondientes a los planos cristalogréaficos

[101] de la anatasa (I;) y [110] del rutilo (1a) para calcular Fg, fraccién masica de la fase rutilo.
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Atendiendo a esta ecuacion, todos los nanocomposites sintetizados tuvieron una fraccion masica de

fase anatasa superior al 99%.

1
Fr=——7F— (1)
1+ 1.26(F
A

El tamafio de particula fue determinado mediante la ecuacion de Scherrer (ec.2), aplicando un factor
de forma tipico de 0,9 y a partir del pico de difraccion [101] de la fase anatasa del TiO, para el
angulo 26= 25,2. Dado que no se determind la contribucion experimental al ensanchamiento de los
picos de difraccion por medio de la adicion de un patrén interno a la muestra, los valores asi
obtenidos son aproximados Yy tienen significado a nivel comparativo. Los tamafios de particula de
los nanocomposites preparados fueron de entre 15 y 21 nm. El valor de cada uno de ellos queda
recogido en la tabla 1.

La ecuacion de Scherrer muestra la relacion entre el pico de difraccion y el tamafio de los cristales.

KA
' = Bcos6

(2)

Donde K es una constante caracteristica de la forma de la particula analizada, 4 es la longitud de
onda de la radiacion incidente empleada, y S es el ensanchamiento del pico de difraccion situado a
un determinado &ngulo de reflexion o &ngulo de Bragg 6.

Tabla 1 Propiedades texturales de los nanotubos de carbono platinizados, del TiO,, y de los nanocomposites
TiO,/MWCNT/Pt con MWCNT de 10-20 nm y de 60-80 nm, en cantidades de 5, 10, 30 y 60%.

Catalizador Seer (M?/g)*  V, cm*g)® D, (A)° T, (nm)¢

MWCNT/Pt (10-20 nm) 129 0,16 50 i

MWCNT/Pt (60-80 nm) 88 0,39 167 -

TiO, 26 0,07 109 15

Ti0, /(5 Wt.%)MWCNT/Pt (10-20 nm) 37 0,07 64 17

Ti0, /(10 Wt.%)MWCNT/Pt (10-20 nm) 29 0,07 81 21

Ti0, /(30 Wt.%)MWCNT/Pt (10-20 nm) 67 0,24 121 16
Ti0, /(60 Wt.%)MWCNT/Pt (10-20 nm) 53 0,16 107

TiO,/ (5 wt.%)MWCNT/Pt (60-80 nm) 37 0,11 97 19

Ti0, /(10 wt.%)MWCNT/Pt (60-80 nm) 42 0,16 133 15

Ti0, /(30 Wt.%)MWCNT/Pt (60-80 nm) 37 0,17 160 17

Ti0, /(60 Wt.%)MWCNT/Pt (60-80 nm) 40 0,21 174 17

a) areas superficiales de Brunauer-Emmett-teller. b) volumen de poro. ¢) diametro de poro. d) tamafio de los
cristales calculado a partir de la ec. de Scherrer.
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El efecto de la cantidad de MWCNT en los composites sobre el area superficial BET, la
distribucion del tamafio de poro, y el volumen de poro quedan recogidos en la tabla 1. De estos
datos podemos ver que el area superficial de los composites es mucho menor que la de los MWCNT
puros. También notamos que el incremento de MWCNT en la matriz de TiO, incrementa el area
superficial del composite. El incremento de MWCNT en el composite tiene el mismo efecto sobre
el didametro de los poros, es decir incrementa a medida que aumenta la cantidad de MWCNT del

material.

La figura 6 muestra las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrogeno de las muestras
TiOo/MWCNT/ Pt de 20 y 60 nm de diametro y con cargas de nanotubos de carbono platinizados
que van del 0 al 60 %, asi como la distribucion de diametro de poro de los mismos materiales.

Todas las isotermas pueden ser clasificadas como del Tipo IV, indicando la presencia de

condensacion capilar en la estructura del material [36,37].

Las isotermas (fig.6 a-d) que corresponden a materiales con nanotubos al 5 y 10%, presentan ciclos
de histéresis de tipo H2, que son representativas de poros con cuerpos grandes y cuellos estrechos.
Las isotermas (fig.6 e-h) que corresponden a materiales con nanotubos al 30 y 60%, presentan
ciclos de histéresis H2 para los materiales con nanotubos de 20 nm (fig.6 f, h). Mientras que los
materiales con nanotubos de 60 nm (fig.6 e, g) presentan ciclos de histéresis H1, que es

caracteristico de capilares de forma tubular abiertos por los extremos.

Por tanto, vemos que al aumentar el porcentaje de MWCNT se producen cambios sobre las
isotermas de adsorcion-desorcion de N,. A pesar de que todos los nanocomposites mantienen una
estructura macroporosa, el ciclo de histéresis tiende a estrecharse y a desplazarse a presiones

parciales mas altas cuando aumenta el contenido en MWCNT.
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Fig. 6. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, y curvas de distribucién de tamafio de poro. (a)
TiO,/(5wt.%)MWCNT/Pt(20nm), (b) TiO,/(5wt.%) MWCNT/Pt (60nm), (c) TiO,/(10wt.%)MWCNT/Pt
(20nm), (d) TiOx/(10wt.%)MWCNT/Pt (60nm), (e) TiO,/(30wt.%)MWCNT/Pt(20nm), (f)
TiO,/(30wWt.%)MWCNT/Pt(60nm), (g) TiO./(60wt.%)MWCNT/Pt(20nm), (h)
TiO,/(60wt.%)MWCNT/Pt(60nm).

Las diferencias entre las isotermas de los composites de MWCNT de 10-20 nm y las de 60-80nm,
corresponden perfectamente con las diferencias que mantienen entre ellos los MWCNT puros
(anexos). Estas diferencias se observan en los ciclos de histéresis como un plateau mucho mayor
para los nanotubos de diametro pequefio, ya que la condensacion en los capilares pequefios resiste

mas los cambios de presion.

La deformacion que presentan los ciclos de histéresis a presiones altas puede ser indicativa de una
mezcla de tipos de poros, comprendiendo grandes cavidades y macroporos, junto con algunos
mesoporos. Esto es consistente con un material compuesto de una mezcla de agregados de TiO; y
MWCNT.

El tamafio de poro calculado por el modelo de BJH a partir de la isoterma de adsorcién indica que
todos los composites son principalmente macroporosos. Los composites generados con MWCNT de
20 nm de diametro tienen una distribucion de poro mas estrecha que los materiales con nanotubos
de 60 nm de didmetro. Este efecto se hace mas evidente en los materiales con mayor contenido en

nanotubos de carbono.
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Fig. 7 Imagen TEM de las deposiciones de platino sobre los nanotubos de carbono. (a-c) por el método A,
(d-f) por el método B, (g-i) por el método C.

La figura 7 muestra las imagenes TEM de los MWCNT/Pt obtenidos por los tres métodos de
sintesis A, B y C descritos en el apartado de procedimiento experimental. Todos los MWCNT

utilizados en estos métodos fueron previamente sometidos al mismo tratamiento oxidativo.

Las imagenes (fig.7 a, d) muestran materiales en los que no hay un buen contacto entre el platino y
los MWCNT, y en donde la distribucion de los agregados no es homogeénea, sino que los agregados
de platino y MWCNT se encuentran por separado. Por tanto, en nuestro caso, los métodos A y B
gue se encuentran descritos en la bibliografia [32,33] no dieron lugar a resultados satisfactorios. En
cambio, La imagen (fig. 7 g) que corresponde al método de deposicion de platino C, ensayado por
primera vez en esta tesina, muestra un material en el cual la dispersion de las particulas de platino
es homogénea a lo largo de los nanotubos de carbono. Asegurando un buen contacto entre ambos

materiales.

19



Capitulo 111 Resultados vy discusion

En las imagenes (fig.7 b, e, h) observamos como cada método ha dado lugar a particulas de platino
de diferente tamario, siendo el tamafio medio de particula de 11 nm para método A, 5 nm para
meétodo B, y 2,5 nm para el método C. Estos valores se han obtenido midiendo una a una, un

minimo de 50 particulas para cada caso.

Las iméagenes (fig. 7 c, f, i) fueron obtenidas por TEM de alta resolucion (HRTEM). En estas, uno
puede observar con claridad las capas concéntricas de los nanotubos de carbono, asi como las
distancias interplanares de las particulas de platino depositadas en la superficie de los MWCNT. El
valor de distancia d=0,32 obtenidos por Selected-area electron diffraction (SDED) de las imagenes
anteriores es consistente con los valores obtenidos por RDX de los MWCNT (anexos). La distancia
de d=0,22 se corresponde con el distanciado del plano cristalino [111] del platino.

“Q\ J o

A
4
500 nm

Fig. 8 Imagenes SEM del TiO, (a, b) y de los nanocomposites RuO,/TiO2/(10 wt.%)MWCNT/Pt (c, d),
RUuO,/TiO,/(30 wt.%)MWCNT/Pt (e, f), y RuO,/TiO,/(60 wt.%)MWCNT/Pt (g,h).

La figura 8 muestra las imagenes SEM del TiO, de referencia preparado por un método sol-gel
convencional y los nanocomposites de RuO,/TiO,/MWCNT/Pt con contenidos en nanotubos de
carbono platinizados de 10, 30 y 60 wt.%.

Las imagenes revelan una microestructura del composite formada por aglomerados de TiO; y
nanotubos de carbono parcialmente recubiertos de TiO,, indicando que existe un contacto intimo
entre los MWCNT vy el TiO,. En estas destacamos un incremento gradual en la porosidad de los
agregados a medida que incrementa el porcentaje de MWCNT en la composicion del composite.
Esta tendencia es coherente con los resultados obtenidos para la distribucion de poros a partir de las
isotermas de adsorcion. Las imagenes de campo oscuro (fig.8 f, h) muestran que las nanoparticulas
de platino estdn homogéneamente distribuidas por la superficie del material. En las imagenes (fig.8
¢, d) vemos un agregado que muestra las cuatro fases del composite, siendo estas fases confirmadas

por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), (anexos).
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Las imagenes TEM que muestra la figura 9 fueron obtenidas de los nanocomposites
TiO,/MWCNT/Pt de composicion 10, 30 y 60 % en MWCNT/Pt. Las imagenes confirman que el
composite esta formado por particulas de TiO,, de didmetro aproximado de 15 nm, que se

encuentran formando aglomerados alrededor de los nanotubos de carbono.

4 _.."
{3 .‘0.3%1m

T $ 10 nn ()

Fig. 9 Imagenes TEM de los nanocomposites. (a, b) TiO»/(10 wt.%)MWCNT/Pt, (c, d) TiO,/(30
wt.%)MWCNT/Pt, (e, f) TiO,/(60 wt.%)MWCNT/PL.

La imagen (fig.9 e) muestra como para altos contenidos en MWCNT, una parte de estos
permanecian sin recubrir de TiO,. Mientras que para los composites con un bajo contenido en
MWCNT (10%), estos permanecian totalmente recubiertos (Fig.9 a).

La figura 9 (b, d, f) muestra las imégenes TEM de alta resolucion (HRTEM) de los mismos
nanocomposites. En estas se puede observar con claridad los espaciados interplanares de 0,35 nm
del plano [101] de las particulas de 6xido de titanio cristalizadas en fase anatasa. Adicionalmente,
en la imagen (fig.9 d), se puede observar el espaciado entre los planos [200] y [105] de las
particulas de TiO, anatasa. Finalmente, en la imagen (fig.9 f) se observa el espaciado interplanar de
los tres componentes Pt, MWCNT y TiO, con sus respectivas distancias de 0,22, 0,32 y 0,35 nm, el
primero y Ultimo siendo asignados a los planos [111] del platino y [101] del TiO, anatasa, y el de

0,32 nm correspondiendo con el espacio entre las capas concéntricas del nanotubo de carbono.
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3.2 Produccion fotocatalitica de hidrégeno
3.2.1 Actividad fotocatalitica de los nanocomposites TiO//MWCNT/Pt

La figura 10 muestra la dependencia de la formacion de hidrogeno con el tiempo de irradiacion

cuando se empled radiacion UV (350nm<A<380nm). Para un mismo tiempo, y para diferentes

catalizadores, se obtuvieron diferentes producciones de hidrégeno.
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Fig. 10 Generacion de H, con el tiempo de irradiacién. (a)TiO, puro, (b) TiO./(5 wt.%)MWCNT?/Pt, (c)
TiO,/(10 wt.%)MWCNT?/Pt, (d) TiO,/(30 Wt.%)MWCNT?/Pt, (e) TiO,/(60 wt.%)MWCNT?/Pt, (f) TiO,/(5
Wt.%)MWCNT®/Pt, (g) TiO,/(10 wt.%)MWCNT®/Pt, (h) TiO,/(30 wt.%)MWCNT®/Pt, (i) TiO./(60
Wt.%)MWCNT®/Pt; Iluminacién UV (<380nm); ph=3,45; [HCOOH],=10"°M:; [a] Dumwent=(10-20 nm); [b]
Dwent=(60-80 nm).

La comparacion con el TiO, puro sintetizado en este trabajo (fig.10 a), y con el TiO, Degussa P25
(fig.11), muestra un incremento de la actividad fotacatalitica de los nanocomposites. En nuestras
condiciones experimentales la relacion éptima del nanocomposite es alcanzada alrededor del 5
wt.% de MWCNT/Pt. Este nanocomposite presenta un incremento en la produccion de hidrégeno
de 1200 % con respecto al material sin mezcla. Para cargas superiores al 5 wt.% en MWCNT/Pt se
produce una disminucion en la actividad. En el caso de los nanocomposites preparados con
nanotubos de didmetro menor el incremento méximo en la actividad es ligeramente inferior al de los
nanocomposites preparados con nanotubos de 60 nm de diametro. Pero a diferencia de estos
ultimos, la disminucion de la actividad con el incremento de carga es paulatina y no se sitla, en
ningun caso, por debajo de la actividad del material sin mezcla. Dicha observacion se evidencia en

la figura 11.
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Fig. 11 Comparacion de la generacion de H, de los fotocatalizadores: TiO, comercial degussa P25; (a)TiO,
sin  mezcla; (b) TiO/(5 wWt.%)MWCNT?/Pt; (c) TiO./(10 wt%)MWCNTY/Pt; (d) TiO./(30
Wt.%)MWCNT?Pt; (e) TiO./(60 Wt%)MWCNTY/Pt; (f) TiOJ/(5 wt.%)MWCNT Pt (g) TiO./(10
WLY%)MWCNT®/Pt;  (h) TiO,/(30 Wt%)MWCNTPt; (i) TiO./(60 wt.%)MWCNT®/Pt; ph=3,45;
[HCOOH]O=10'3M; Tiempo de iluminacion, 120 min; Volumen de reaccon, 50 ml; [TiO,]=0,7 g/l.
Iluminacién UV (<380nm); [a] Dmwent=(10-20 nm); [b] Dmwent=(60-80 nm).

El incremento en la actividad de los nanocomposites de TiO,/MWCNT/Pt puede deberse a varios
factores: (i) una mejora en la separacion de los portadores de carga fotogenerados en el bulk del
oxido semiconductor, implicando una disminucién de la velocidad de recombinacién de los
electrones y huecos. (ii) el incremento del area superficial, que proporciona mas posiciones de
adsorcion para las especies reactivas. Se ha observado que los mejores resultados no se
corresponden con los nanocomposites de mayor area superficial. A la vista de este hecho, se puede
concluir que, para los sistemas experimentales que estamos estudiando, reducir la velocidad de
recombinacion de los portadores de carga es un factor determinante, y de mayor relevancia que el

area superficial.

La disminucién de la actividad que se da en los composites con cargas del 10 wt.% y superiores
puede explicarse por varios factores: (i) el incremento de la densidad de la suspension con MWCNT
sin recubrir de TiO; lleva a una mayor dispersion de la radiacién. (ii) Un exceso de MWCNT
incrementa el nimero de defectos en la matriz del 6xido semiconductor que pueden actuar como

centros de recombinacion de cargas.

Los resultados obtenidos en este trabajo son comparables a los que obtuvieron Li Puma et al.[38],
los cuales determinaron una relacion optima de TiO, y CNT entre el 1,5 y el 5 wt.%. También esta
en acuerdo con los resultados obtenidos por Yu et al. [28] que reportaron el 6ptimo entre 3 'y 5 wt.%
, asi como con los de Wang et al.[27], aunque hay que destacar que otros numerosos autores

obtuvieron un incremento maximo en la actividad alrededor del 20 wt.% [39,40,41].
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No se produjo ninguna generacion de hidrogeno cuando se sometieron los mismos catalizadores a
ensayos con radiacion visible. En estos ensayos se empleo6 un filtro supresor de las radiaciones con
2> 420nm. Obviamente los resultados son consistentes con la naturaleza del catalizador de TiO5 sin
nanotubos y del Degussa P25, para los cuales se requieren radiaciones superiores a 3,2 eV para
generar portadores de carga. En cambio, el hecho de que los nanocomposites de TiO,/MWCNT/Pt
no tuvieran ninguna actividad bajo radiacion visible conlleva que la absorcion de fotones por parte
del MWCNT no da lugar a transferencias de carga hacia el TiO,. A pesar de que ciertos nanotubos
de carbono, dependiendo de su forma helicoidal y de su diametro, pueden presentar propiedades
semiconductoras, los nanotubos de carbono en multicapa tienen un comportamiento semimetalico
en el cual, a pesar de que en el nivel de fermi la densidad de estados sea casi nula, la anchura del
band-gap es despreciable. Para este tipo de sistemas la recombinacion es muy rapida, y la
probabilidad de que un electrén fotogenerado pueda ser transferido a la banda de conduccién de la
particula de TiO, es practicamente nula (figura 12). Por tanto descartamos el posible efecto

sensibilizador de los MWCNT que ha sido sugerido por otros autores [29,19,41].
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Fig. 12 Esquema ilustrativo de la posible estructura de bandas del nanocomposite TiO/MWCNT vy las
transferencias electronicas mas favorables bajo iluminacion visible.

3.2.2 Actividad fotocatalitica de los nanocomposites RuO,/TiO,//MWCNT/Pt

La figura 13 muestra la dependencia de la formacion de hidrégeno con el tiempo de irradiacién para
los nanocomposites que contenian RuO,. Empleando radiacion visible (420nm<A<700nm), para un
mismo tiempo, y para cada catalizador, se obtuvieron producciones de hidrogeno claramente

diferentes.
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Fig. 13 (lzquierda) Generacion de H, con el tiempo de irradiacién. (derecha) Comparativa de la
generacion de H, a los 120 min de reaccion. TiO, comercial degussa P25 (a) (0,5 wt.%)RuO,/TiO,; (b)
(0,5 Wt%)RUO,/TIO/(5 Wt.%)MWCNT/Pt; (c) (0,5 Wt.%)RUO,/TiO,/(30 wt.%)MWCNT¥Pt;
lluminacién visible (>420nm); ph=3,45; [HCOOH],=10"M.

Iluminando con irradiacién visible, el ensayo con TiO, Degussa P25 no presenté ninguna actividad
fotocatalitica. Por el contrario, el composite TiO,/RuO, con un contenido de 0,5 wt.% de dxido de
rutenio muestra, como puede ser visto en la (Fig.13), una buena actividad fotocatalitica. Este efecto
sensibilizador que tiene el 6xido de rutenio se debe a que los oxigenos puente, (Ti**~0-M""), donde
M™ es un catién metalico (Ej: Ru*"), atrapan los huecos. Se dice que el campo cristalino de este
metal pudiera desdoblar los orbitales degenerados O2p, resultando de ello la absorcion de radiacion
visible por parte de este sistema [24]. En esta situacion, el hueco fotogenerado en el oxigeno puente
es capturado por el agente de sacrificio, que en nuestro caso es el acido formico, oxidandose éste a
CO,. Por otra parte, el electron fotoexcitado a la banda de conduccion migraria hacia la superficie
de la particula de TiO, donde reduce una molécula de agua quimicamente adsorbida sobre un Ti®*
de la interface del 6xido semiconductor.

Como puede verse en las curvas b, ¢ de la figura 13 (izquierda), y en la figura 13 (derecha), la
adicion de MWCNT/Pt al composite RuO,/TiO, tiene un efecto negativo sobre la produccion de
hidrogeno. La disminucion en la actividad con la adicion de MWCNT/Pt es dréastica, estando casi
por debajo del limite de cuantificacion, incluso para cantidades del 5 wt.% en MWCNT/Pt. Estos
resultados, nos sugieren gque se establece una competencia por los fotones del visible, donde los
fotones que son dispersados y/o absorbidos por los nanotubos de carbono no conducen a una
produccién de hidrégeno, afectando negativamente al nimero de fotones que pudieran ser
absorbidos por el sistema (Ti**~O—Ru*").
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3.2.3 Eficiencia cuantica y energética de los nanocomposites

En el campo de la energia solar, la eficiencia cuantica es un parametro esencial que permite evaluar
una reaccion fotoexcitada [7,20]. La ecuacion 3 permite determinar la eficiencia cuantica de la
reaccion de produccion de hidrogeno. En esta, son necesarios 2 moles de electrones para producir
un mol de hidrégeno. Todos los rendimientos fueron determinados para las producciones de
hidrogeno a las dos horas de iluminacion. Los moles de fotones fueron calculados a partir de los

resultados actinometricos para el mismo periodo de tiempo.

S L 2 X moles de hidrégeno
Eficiencia Cuantica (%) = x 100 3)
moles de fotones que entran en el reactor

o . Calor de combustion X moles de hidrégeno
Eficiencia energética (%) = - —— X100 (4)
energia de la radiacion que entra en el reactor

La eficiencia energética (Eq.4) evalta la transformacion de la energia de los fotones en energia
quimica. Tedricamente, la energia quimica es igual a la energia de combustion del hidrégeno
obtenido (285,8 KJ/mol). La energia de los fotones es igual a la energia de la radiacion que entra en
el reactor, y es determinada a partir de los resultados actinométricos y un ajuste de estos al espectro

de emision de la fuente de luz (anexos).

Tabla 2 Produccién de H,, eficiencia cuantica (®c) y eficiencia energética (®g) de los catalizadores

Tipo de Produccion de H,

CEIENEEs radiacion® (umoles H,*g io,*h™ ) ®c (%) Pe (%)
Degussa P25 uv 26,3 0,06 0,01
TiO;, uv 35,3 0,08 0,02
TiO, (5 wt.%)MWCNT?/Pt uv 432 0,96 0,23
TiO, (10 wt.%)MWCNT?/Pt uv 337 0,75 0,18
TiO, (30 wt.%)MWCNT?/Pt uv 219 0,49 0,12
TiO, (60 wt.%)MWCNT?/Pt uv 185 0,41 0,10
TiO, (5 wt.%)MWCNT®/Pt uv 503 1,12 0,27
TiO, (10 wt.%)MWCNT®/Pt uv 303 0,67 0,16
TiO, (30 wt.%)MWCNT®/Pt uv 0,7 0,00 0,00
TiO, (60 wt.%)MWCNT®/Pt uv 14,5 0,03 0,01
RUO,/TiO, Vis 1,420 1,80E-02  3,28E-03
RUO,/TiO, (5 wt.%)MWCNT?/Pt Vis 0,250 3,17E-03  5,78E-04
RuO,/TiO, (10 wt.%)MWCNT?/Pt Vis - - -
RuO,/TiO, (30 wt.%)MWCNT?/Pt Vis 0,205 2,60E-03  4,74E-04

[a] Dmwent=(10-20 nm); [b] Dmwent=(60-80 nm); [c] UV=(350<A<380nm); Vis=(420<A<700nm); [d] tiempo
de iluminacion, 120min; [e] 1,”Y=1,75x10"° Einstein L™s™; 1,V*=3x10® Einstein L™*s™; [f] P,"V=0,52 ; P,"*=0,12;
Volumen de reaccion, 50ml; [TiO,]=0,7 g L™. RuO, al 0,5 wt.%.
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La tabla 2 resume las eficiencias cuanticas y energéticas de todos los nanocomposites ensayados. La
eficiencia cuantica y energética maxima fue de 1,27% y 0,27%, respectivamente, y fue obtenida con
el nanocomposite TiO, (5 wt.%)MWCNT/Pt (60-80 nm).

3.2.4 Propuesta mecanistica

La transferencia de carga a través de la interface es un proceso complejo en el cual intervienen
numerosos factores termodindmicos y cinéticos. En este proceso, las especies adsorbidas
interacttian con los estados electrénicos superficiales del catalizador fotoexcitado (anexos).

A la vista de los resultados obtenidos en el presente trabajo, concluimos que la adicion de
nanotubos de carbono platinizados puede provocar un considerable incremento en la actividad
fotocatalitica del TiO, para irradiacion UV, pero que esta misma modificacién no tiene ningun
efecto sobre su capacidad de absorber radiacién visible, sino que mas bien, provoca un detrimento
en la actividad de los catalizadores de RuO,/TiOs.

Parece razonable pensar que el mecanismo por el cual los MWCNT intervienen en el incremento de
la actividad pasa por la captura de los electrones fotoexcitados a la banda de conduccion del didxido
de titanio, favoreciendo la separacién de las cargas, y evitando la recombinacion de las mismas. En
ese proceso se genera lo que se conoce como la Schottky barrier , que consiste en un alineamiento
de los niveles de fermi del semiconductor y el conductor provocando una transferencia de carga en

el sentido adecuado.

El proceso fotocatalitico puede ser resumido de la siguiente forma:

TiO,/MWCNT/Pt L TiO,( h* g + € gy)/MWCNT/Pt (%)

TiO,(h'cp + € gy)/ MWCNT/Pt ——3  TiO,( h' gy ) /IMWCNT/Pt(e",) (6)
HCOOH ——» HCOO™ + H' (7)

HCOO +2h'ey —» CO, + H (8)

2H' + 2¢, —» M 9)

En el esquema de reacciones anterior, las cargas son separadas segun (5), el acido férmico es
quimisorbido disociativamente sobre la superficie de TiO, (6), ya que se trata de una especie que se
oxida mediante un mecanismo directo [13-15], y captura dos huecos de la banda de valencia del

oxido semiconductor (7), mientras que en (8) dos protones que han sido generados en las etapas
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anteriores son reducidos sobre una nanoparticula de platino de la superficie del MWCNT.
3.3 Reduccion fotocatalitica de CO,

Nanocomposites de las mismas caracteristicas a los ensayados en el apartado 4.2.1 fueron probados
para la reduccion de CO, segun las condiciones experimentales descritas en el Capitulo 3. En
ningun caso se obtuvieron productos de reduccion por encima de los limites de deteccion. Por otra
parte, bajo las mismas condiciones experimentales, se pudieron detectar cantidades crecientes de
monoxido de carbono con el tiempo de iluminacion, en los ensayos realizados con Cu(l
wt.%)/TiO,. Por tanto, de forma cualitativa, el sistema TiO,/MWCNT/Pt no presenta mayor interés

tecnoldgico que el ya conocido Cu/TiO, para la fotoreduccion de CO; en disolucion acuosa.

Capitulo 1V: Conclusiones

En este trabajo se han preparado nanocomposites TiO,/MWCNT/Pt con diversas cargas de
MWCNT, probando igualmente con MWCNT de diferentes diametros. A la vista de los resultados

discutidos extensamente en los capitulos anteriores, podemos concluir que:

- Laincorporacion de MWCNT/Pt puede incrementar la produccion fotocatalitica de hidrégeno

- Dicho incremento se produce cuando la carga de MWCNT no sobrepasa el 5 wt.%

- La incorporacion de MWCNT de 60-80 nm de diametro produce un mayor incremento de la
produccion de hidrogeno que los MWCNT de 10-20 nm.

- Dicho incremento se debe a que la adicion de MWCNT evita la recombinacion de los pares
electron/hueco, alargando el tiempo de vida de los portadores de carga, e incrementando la
probabilidad de que se produzcan las reacciones de interés en la interface del catalizador.

- Los MWCNT no ejercen ningun efecto fotosensibilizador. Por tanto, los nanocomposites
TiOo/MWCNT/Pt no presentan actividad en la region visible del espectro.

- La adicion de MWCNT inhibe la capacidad fotosensibilizadora del 6xido de rutenio en
composites de RuO2/TiO,.

- Para la reduccion de COy, la adiccion de MWCNT/Pt no produce mejoras significativas sobre la
capacidad fotoreductiva del TiO,.

- Se ha propuesto un nuevo método de deposicion de nanoparticulas de platino sobre nanotubos

de carbono.
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Anexos

Esquemas de los posibles mecanismos de sinergia existente en los composites TiO2-
CNT. a) evita la recombinacién atrapando los electrones fotogenerados en el oxido
semiconductor. b) actia como fotosensibilizador a través de la generacion de portadores
de carga en el propio MWCNT. c¢) los MWCNT actian como impurezas colocando
niveles energéticos dentro de la banda prohibida del oxido semiconductor.

Reproducciones de la ref [19].
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Esquema general del procedimiento experimental. Sintesis, caracterizacion y ensayos
cinéticos.
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