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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE OXIDO DE CERIO POR EL
METODO HIDROTERMICO ASISTIDO POR MICROONDAS Y SU EVALUACION
EN LA PRODUCCION FOTOCATALITICA DE HIDROGENO*

AUTOR: SANDRA LORENA CLAVIJO CHAPARRO**

PALABRAS CLAVES: Fotocatalisis, propiedades fisicoquimicas, método
hidrotérmico asistido por microondas, actividad fotocatalitica, fotodescomposicion

de agua.

DESCRIPCION:

Los altos niveles de contaminacion causantes del calentamiento global y el deterioro del medio
ambiente, han llevado al desarrollo de tecnologias como la fotocatalisis que permitan atenuar o
contrarrestar los dafios causados. La gran mayoria de investigaciones se han centrado en el estudio
del diéxido de titanio (TiO2) como fotocatalizador; sin embargo otros semiconductores también han
sido evaluados. Entre ellos se destaca el 6xido de cerio (CeO2) debido a sus interesantes
propiedades de oxido-reduccion. No obstante, la baja eficiencia de las rutas de sintesis que se
emplean para su produccién a escala nanométrica dificultan el total aprovechamiento del material.
En el presente trabajo se realiz6 el mejoramiento de la sintesis de nanobarras y nanocubos de CeO2
por el método hidrotérmico asistido por microondas (MHAM). Se estudi6 el efecto del tiempo, la
temperatura y la concentracion del medio de reaccion sobre las propiedades fisicoquimicas y
fotocataliticas del material. Las propiedades fisicoquimicas se analizaron por medio de difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis DRS),
espectrometria infrarroja (FTIR), fisisorciéon de nitrégeno, microscopia electrénica de barrido (SEM)
y microscopia electronica de transmision (TEM). La fotoactividad de estos materiales se evalug en
la produccién fotocatalitica de hidrégeno (Hz) en un sistema de hidracina/agua y potencializada con
la fotodeposicion superficial de nanoparticulas de CuxOy.

Las nanobarras y los nanocubos de CeO: presentan una actividad fotocatalitica similar. La
deposicion de CuxOy permitié aumentar la produccién de H: y diferenciar la fotoactividad de las
nanoestructuras de CeOz. Las nanobarras de CeO2 modificadas con Cu al 1,0% p/p (Cu/MNB)
presentaron la mayor actividad fotocatalitica (22,6 umol/h). Sin embargo, todos los materiales
sintetizados presentaron una desactivacion gradual durante el tiempo de prueba. La desactivacién
de Cu/MNB se alcanzo6 a las 16 h de reaccion.

*Trabajo de grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Ph.D. Vicente
Rodriguez Gonzalez. Ph.D. Julio Andrés Pedraza Avella.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CERIUM OXIDE (CeO2)
NANOSTRUCTURES VIA MICROWAVE-ASSISTED HYDROTHERMAL METHOD
AND ITS PHOTOCATALYTIC EVALUATION IN H2 PRODUCTION*

AUTHOR: SANDRA LORENA CLAVIJO CHAPARRO**

KEYWORD: Photocatalysis, physicochemical properties, microwave-assisted
hydrothermal method, photocatalytic activity, water splitting.

DESCRIPTION:

The high levels of pollution that cause global warming and environmental deterioration have led to
the development of technologies such as photocatalysis that allows to mitigate or counteract the
damage. A great deal of research has focused on the study of titanium dioxide (TiO2) as a
photocatalyst, however other semiconductors have also been evaluated. One of those is cerium oxide
(Ce0z2), which shows interesting redox properties. However, the low efficiency of the employed
synthetic routes for its nanoscale production does not allow to take full advantage of this material.

In this work is reported an improvement of the synthesis of CeO2 nanorods and nanocubes by
microwave-assisted hydrothermal method (MHAM). The effect of reaction time, reaction temperature
and concentration of the reaction medium on the physicochemical and photocatalytic material
properties were investigated. The physicochemical properties were analyzed by X-ray diffraction
(XRD), ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS), infrared spectrometry
(FTIR), nitrogen physisorption, scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM). The photoactivity of this material was evaluated in the photocatalytic production
of hydrogen (H2) using a hydrazine/water system and achieved an improvement with the surface
photodeposition of CuxOy nanoparticles.

The CeO:2 nanorods and nanocubes showed a similar photocatalytic activity. CuxOy deposition
allowed to improve the photoactivity of CeO: nanostructures increasing Hz production. CeO:
nanorods modified with 1.0% wt of Cu (Cu/MNB) showed the highest photocatalytic activity
(22.6 pmol/h). However, all synthesized materials showed a gradual deactivation during the test time.
The deactivation of Cu/MNB photocatalyst was reached in 16 h of reaction.

*Degree work
**Physics-Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisors: Ph.D. Vicente
Rodriguez Gonzalez. Ph.D. Julio Andrés Pedraza Avella.
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INTRODUCCION

La fotocatdlisis es un proceso de oxidacion avanzada (POA) en el que dos o
mas reacciones se llevan a cabo en la superficie de un material semiconductor
gracias a la generacion de un par electron-hueco (e/h*) por la irradiacién con una
longitud de onda adecuada [1]. Esta tecnologia se ha explorado durante los ultimos
afios como una opcioén para afrontar los problemas energéticos y de contaminacion
ambiental que enfrenta el mundo moderno. En este sentido, el proceso de
fotodescomposicion de agua (water splitting) para la produccion de Hz, ha sido
ampliamente investigado para la produccion de energia renovable y amigable con

el medio ambiente (ver Anexo A) [2].

El material empleado como fotocatalizador es determinante en el rendimiento
de los sistemas fotocataliticos. Los materiales mas empleados son 6xidos y sulfuros
metélicos del tipo semiconductor [3] como, por ejemplo, 6xido de titanio(IV) (TiO2) y
sulfuro de zinc(ll) (ZnS). El 6xido de cerio(lV) (CeO2) es un semiconductor
comunmente utilizado como catalizador debido a su habilidad para promover
reacciones de oxido-reduccién, a causa de las vacancias de oxigeno que
normalmente manifiesta su estructura cristalina (transformacién de iones Ce** a
iones Ce®") y que le confieren un alto poder reductor (ver Figura 1) [4-7]. La
formacion de sitios redox superficiales hace que este material presente alta
capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC, Oxygen Storage Capacity) y ciclos
reversibles de oxigenacién y desoxigenacion [6-7]. Adicionalmente, cabe sefalar
que CeO2 posee una banda prohibida (E;) en el rango de 2,7-3,4 eV, lo cual
posibilita la produccion de pares e/h* al ser iluminado con radiacion con longitud de

onda en el espectro UV-Vis [8].

Por otra parte, la utilizacion de nanoestructuras es deseable en aplicaciones
fotocataliticas y el desempefio de estos materiales esta fuertemente ligado a la
morfologia, el area superficial especifica, los planos cristalograficos expuestos, la

composicién quimica, entre otros [9-11]. EI método de sintesis juega un papel muy
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importante en la obtencién de las propiedades fisicoquimicas anteriormente

descritas.

Figura 1. Estructura cubica fluorita del CeO>

Fuente: Wang et al. [12].

La baja eficiencia de la técnicas que frecuentemente se aplican para la
sintesis de CeOz, impiden un maximo aprovechamiento del material: Los métodos
sol-gel e hidrotérmico requieren de extensos tiempos de reaccion que van desde
10 h hasta incluso dias [13-14]. Con los métodos que involucran el sistema de
templado, el producto se expone a tener remanentes del agente templante, lo que
deteriora las propiedades cataliticas del material [15]. El tratamiento de precipitacion
homogénea ademas de tener un bajo rendimiento, imposibilita el control morfolégico

de las nanoestructuras [16].

Por el contrario, el método hidrotérmico asistido por microondas (MHAM) es
reconocido por su efectividad en la obtencion de nanoestructuras morfolégicamente
controladas y de alta pureza. EI MHAM nace del acoplamiento entre el método
hidrotérmico convencional y la radiacion microondas como fuente de energia
térmica. El “efecto microondas” envuelve sélo principios cinéticos, sin alteracion
alguna de la estructura molecular de los compuestos [17-18]. El uso de este tipo de
radiacion, permite incrementar rapidamente la temperatura de la solucion en todo
su volumen a partir de la rotacion de las moléculas polares y acelerar la difusion
iGnica, lo cual se traduce en menores tiempos de reaccién, mayores velocidades de
produccion y altos rendimientos quimicos [18-20]. Ademas, cuando la solucién
reaccionante posee iones libres, éstos se mueven impulsados por la fuerza del

campo, aportando al calentamiento por conduccion iénica (ver Figura 2) [18].
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En este trabajo se eligi6 el MHAM como ruta de sintesis para lograr la
obtencién controlada de nanocubos (NC) y nanobarras (NB) de CeO: y se
examinaron las condiciones de tiempo de reaccion (tr), temperatura de reaccion (T)
y concentracion del medio de reaccion ([NaOH]) en busca de la morfologia deseada.
Se estudié la dependencia morfoldgica y dimensional de los nanocristales y se
propuso un mecanismo de nucleacién y crecimiento, con base en las técnicas de

XRD, SEMy TEM y en los recursos bibliograficos.

Figura 2. Representacion esquematica de la polarizacion de iones libres y moléculas polares en

presencia de un campo electromagnético.

Polarizacién por Polarizacion de
cargas libres moléculas polares
@ | "
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==
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1l & 10 1_*@’711_*'?

CeO2 comunmente es modificado por dopaje o deposicidon superficial de
metales para mejorar sus propiedades fotocataliticas [21-22]. Elementos como La,
Zr, Al'y Cu [16], benefician el control de las vacancias de oxigeno y permiten evitar
la recombinacién de los pares e/h*. Los iones metdalicos se comportan como
trampas que retienen los electrones transferidos desde la banda de valencia (BV)
hasta la banda de conduccion (BC), brindando asi el tiempo necesario para que el
fotocatalizador interaccione con el medio y se lleven a cabo las reacciones de éxido-

reduccion (ver Figura 3) [1].

En este trabajo se exploré el deposito de Cu (1,0% p/p) para formar
nanoparticulas (NPs) de CuxOy en la superficie del CeO2, buscando mejorar su

actividad fotocatalitica.
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Figura 3. Transferencia electrénica por un éxido metalico depositado en la superficie de CeO:

(=) BC
10

/
N

En la caracterizacion de los fotocatalizadores, las fases cristalinas se
identificaron por medio del analisis de XRD, el valor de E, se estimo por
espectroscopia UV-Vis, el area superficial especifica y la distribucion del tamafio de
poro se determinaron por la técnica de fisisorcion de nitrégeno y la identificacion de

los grupos funcionales se realiz6 por espectrometria FTIR.

El efecto de los depdsitos de CuxOy sobre la actividad fotocatalitica del CeOz,
se analizé en la produccion de Hz por fotodescomposicion de agua usando un
sistema agua/hidracina. El Hz se cuantificé en linea con un cromatégrafo de gases

equipado con un detector de conductividad térmica (GC-TCD).

Finalmente, la estabilidad del fotocatalizador que presenté mayor actividad

se estudid durante 3 ciclos de 8,0 h.
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.1. SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE CeO2POR EL METODO
HIDROTERMICO ASISTIDO POR MICROONDAS.

1.1.1. Procedimiento Para la sintesis de las nanoestructuras de CeO: se
emplearon como precursores Ce(NO3)3-6H20 (Fluka, 99%) y NaOH
(MacronChemicals, 97%). Se afiadieron 19,8 g de NaOH a 70 mL de agua
desionizada y 2,34 g de Ce(NOs3)3-6H20 a 10 mL de agua desionizada. Ambas
soluciones se mezclaron y se agitaron magnéticamente durante 30 min. La mezcla
se traspaso a un recipiente de teflon de 150 mL de capacidad y se introdujo en un
horno microondas (Eyela MWO-1000 Wave Magic). El horno se fij6 a una potencia
maxima de 200 W durante un tiempo de reaccion (tr) de 10 h. Durante el proceso
hidrotérmico la solucién se mantuvo con agitacion magnética de 700 rpm a una
temperatura de reaccion (T) constante: 180 °C para la formaciéon de NC y 125 °C
para la formacién de NB. Estas condiciones se seleccionaron con base en el articulo

de Torrente et al. [23] y la tesis de maestria de Lozano [24].

Posteriormente, el producto se dej6 enfriar a temperatura ambiente y se
procedio a centrifugar a 4000 rpm para retirar el liquido remanente. Los sélidos se
lavaron con agua desionizada y etanol, con el fin de eliminar el exceso de iones
sodio. Finalmente, la suspension se filtré6 al vacio empleando una membrana

microporosa (Pall, GH polypro, 0,2 um) y el sélido se secé a 80 °C durante 12 h.

Las condiciones de sintesis anteriormente descritas, se tomaron como punto

de partida para el posterior mejoramiento del proceso.

1.1.2. Mejoramiento de la sintesis de nanoestructuras de CeO:z Inicialmente, se
investigo el tiempo de reaccion minimo en el cual se forman las nanoestructuras de

CeOs2. Con este fin, se evaluaron adicionalmente tr de 6,0 y 4,0 h y se analizaron los
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cambios en el tamafio y la morfologia de los materiales. Ademas, se realizaron
sintesis a tr menores (2,0, 0,5 y 0,0 h), para analizar el mecanismo de crecimiento

de las nanoestructuras y observar si era posible disminuir aun mas dicho parametro.

Seguidamente, la temperatura de reaccion se modificO empleando valores
inferiores a 125 °C para las NB y 180 °C para los NC, con el propésito de encontrar
la T que implique menores gastos energéticos. También se estudio la dependencia

del tamafio y la morfologia de los nanocristales con base en este parametro.

Por dltimo, se examind la concentracion del medio de reaccién ([NaOH]) por
debajo del valor de referencia (6,9 M), para ver el efecto de la variacion de la
concentracion de iones OH-, ya que estos son determinantes en el proceso de
disolucién/recristalizaciéon para la formacion de NEs de CeO:2 bajo condiciones

hidrotérmicas [25].

Todas las series de materiales se efectuaron a una potencia méaxima de

200 W para garantizar pulsos de calentamiento idénticos en un rango de 0 a 200 W.

Para hacer referencia a las NEs seleccionadas, se abrevio MNB para las
mejores nanobarras y MNC para los mejores nanocubos. La metodologia
implementada para lograr el mejoramiento de la sintesis de las NB y los NC de CeO:
por medio de MHAM se presenta esquematicamente en el Anexo B.

1.2. FOTODEPOSICION DE CuxOy EN LA SUPERFICIE DE LAS
NANOESTRUCTURAS DE CeO2

Nanoparticulas de CuxOy fueron depositadas en la superficie de las NEs
seleccionadas de CeO2 usando como precursor Cu(NOz3)2:-3H20 (Sigma Aldrich,
98%). El proceso consistié en la preparacion de 60 mL de una soluciéon (2,7-:10° M)
del precursor de Cu en etanol (Sigma Aldrich, 98%). A la solucién anterior se afiadié
50 mg de CeOz2, buscando un porcentaje nominal de Cu 1,0% p/p en la superficie
de las NEs de CeO2. La mezcla se mantuvo en agitacion magnética durante 5 min
y luego se someti6 a agitacion ultrasénica durante 5 min. Posteriormente, la mezcla

se mantuvo en la oscuridad durante 1,0 h a 500 rpm para garantizar la adsorcion de
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los iones Cu en la superficie del CeOz. Finalmente, la fotodeposicion de NPs de
CuxOy se realiz6 irradiando la mezcla con energia UV (Lampara TecnoLite G15T8,
17 W, 214 nm) por un tiempo de 1,0 h. Los sélidos se recuperaron por filtracion al
vacio, usando una membrana microporosa (Pall, GH polypro, 0,2 um), y se secaron
a 80 °C durante 12 h. Los materiales obtenidos con MNB se rotularon como Cu/MNB

y aquellos obtenidos con MNC como Cu/MNC.

1.3. CARACTERIZACION DE LAS NANOESTRUCTURAS DE CeO2SIN Y
CON DEPOSITO SUPERFICIAL DE CuxOy

1.3.1. Difraccion de rayos X. Las fases cristalinas presentes en los materiales se
identificaron por XRD (X-ray diffraction), empleando la base de datos PDF4+ del
2013 del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD). Se empleé un
difractometro Bruker Advance D8, usando radiacion CuKa de A = 1,5406 A, operado
a 35 kV y 25 mA. Los difractogramas se tomaron en el rango 26 de 20° a 90°,

empleando un tiempo de 1,0 s en cada paso y un tamafio de paso de 0,02°.

1.3.2. Microscopia electronica de barrido y de transmisién de alta resolucion.
Los analisis elemental semicuantitativo, morfoldgico, granulométrico y superficial de
MNB y MNC se realizaron en un microscopio electronico de barrido FEI Helios
NanoLab 600i con un haz doble y un detector de electrones secundarios operado a
5 kV y un microscopio electrénico de transmisién FEI TECNAI F30 equipado con un
cafion de emision de tungsteno operado a 300 keV.

1.3.3. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa. El valor de E; de los
materiales fue estimado a partir de los espectros UV-Vis DRS, los cuales fueron
obtenidos en un espectrofotometro equipado con una esfera integradora (Agilent,
Cary 5000), empleando la ecuacion de Kubelka-Munk y el método de Tauc (ver
Anexo C).
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1.3.4. Fisisorcion de nitrogeno Esta técnica se emple6 para conocer la
distribucion del tamafio de poro, el tipo de porosidad y el &rea superficial especifica
de los semiconductores. Los datos de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2
obtenidos en un equipo Quantachrome Autosorb-3B, se utilizaron para el calculo del
area superficial especifica del material y el diametro promedio de poro por los
métodos BET multipunto y BJH respectivamente (ver Anexo D).

1.4. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DEL CeO:2

La fotodescomposicion de agua se realizd en un reactor cilindrico de vidrio,
en cuyo interior se ubic6 un tubo de cuarzo con una lampara de mercurio Pen Ray
gue emite radiacion con longitud de onda de 254 nm y presenta una intensidad de
4400 pW/cm? a 2,5 cm de distancia. El reactor se conecté en linea a un
cromatdgrafo de gases GC-TCD (Thermo Scientific, TRACE GC Ultra) equipado con
una columna empacada TG-BOND Msieve 5A, que permitié la cuantificacion del Hz

utilizando N2 como gas de arrastre.

En los experimentos, se agregaron 30 mg de CeO2 a 200 mL de una solucion
acuosa 0,1 M de hidracina (Fluka, 26%) ubicada en el reactor y la mezcla se agité
magnéticamente a 700 rpm. La cantidad de fotocatalizador se establecié con
experimentos preliminares de produccion de Hz, empleando cantidades de 20, 30 y
50 mg de MNC. La hidracina se empled como agente de sacrificio para el consumo
de los huecos generados, lo cual ocasiona una mayor concentracion de electrones
en la superficie del fotocatalizador y, por ende, un incremento en el rendimiento de
la produccion de Hz [26]. La concentracion de hidracina se establecié con base en
estudios previos realizados con ZnS [27], el cual presenta una reconocida

fotoactividad en sistemas redox [28-29].

Seguidamente, se inyectd N2 al reactor con el fin de garantizar una atmosfera
inerte y purgar la linea que lo comunica al CG-TCD. Después de que se comprobo
con la sefial obtenida en el CG-TCD que el sistema estuviese totalmente libre de

remanentes de Hzy Oz, se detuvo la alimentacion de Nz, se despresurizé el sistema
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y se procedié a encender la lampara UV. El avance de la produccion de Hz se
registro cada hora mediante inyecciones al CG-TCD de los gases provenientes del
reactor. Los resultados obtenidos se compararon con la produccion de H2 por

fotolisis, es decir, el mismo sistema en ausencia del fotocatalizador.

La estabilidad fotocatalitica del mejor material se determin6 por medio de tres
ciclos experimentales. En el primer ciclo, el sistema se acondicion6 de la misma
forma en que se describié previamente. Para el segundo ciclo, la lampara UV se
apago, el sistema se abrio a la atmosfera y gas Nz se inyecto al reactor para liberar
el Hz2y el Oz producido en el primer ciclo. Una vez purgado el sistema, se encendio
la lampara UV. Nuevamente la produccion de Hz se monitored cada hora por un
lapso de 8,0 h. Dicho procedimiento se repitié una vez mas hasta completar el tercer

ciclo.

Todas las pruebas experimentales se evaluaron por triplicado con el
propdsito de garantizar la reproducibilidad de los resultados.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. MEJORAMIENTO DE LA SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE CeO:2

De acuerdo a lo observado en los patrones de difraccion de XRD y a
comparaciones bibliograficas [10,30], se puede afirmar que en el proceso de sintesis

de CeO:2 via MHAM se llevan a cabo prioritariamente las siguientes reacciones
quimicas:

Fase |. Mezcla de soluciones:
3NaOH, - 3Na}. + 30H_, (1)

Ce(NO3)s-6H,0 —» Ce3t + 3NO3,, + 6H,0,, 2)

(3)

Celt + 40H;, + xH,0,. - Ce(OH),xH,0,. T =25°C, pH =14 (4)

Celt - Celt +e

Fase Il. Tratamiento hidrotérmico

Ce(OH),xHy0, — Ce0, xH,0q, (5)

Al disolverse el Ce(NOs3)s, los iones cerio(lll) se oxidan para formar hidroxido
de cerio(IV) amorfo (Ce(OH)s), a través de la reaccion con los grupos hidroxilo
provenientes de la disociacion del medio (NaOH) (Ec. 1-4). En condiciones

hidrotérmicas, el Ce(OH)4 se transforma en nucleos de CeO:2 (Ec. 5).

En la Figura 4 se describe el mecanismo de nucleacion y crecimiento de las
NEs de CeOz, con base en referencias bibliograficas [9,31] y a lo observado en los
analisis de XRD, SEMy TEM.
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Figura 4. Representacién esquematica de la evolucién morfolégica de las nanoestructuras de CeO2
mediante calentamiento hidrotérmico por microondas.
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La evolucion morfolégica de los nucleos de CeO2 es una combinacién de
mecanismos de fijacion orientada y fendmenos de disolucién-recristalizacion. La
reorganizacion estructural depende del tiempo, la temperatura y la concentracion
del medio de reaccion. Inicialmente, los nucleos sufren un crecimiento por
maduracion de Ostwald dirigido por los iones OH-, para conformar nanoparticulas
de mayor tamafio. Si la temperatura se conserva alrededor de 125 °C, las
nanoparticulas crecen en direcciones preferenciales mediante un mecanismo de
fijacion orientada para rapidamente (0,5-2,0 h) transformarse en NB. Pero si la
temperatura incrementa (160-180 °C), las NB se disuelven en el medio acuoso y
cristalizan en NC, cuyas dimensiones aumentan a altas temperaturas (180 °C), altos

tiempos de reaccion (10 h) y alta concentracién de NaOH (15 M) [9,31].

2.1.1. Efecto del tiempo de reaccion Los mejores tiempos de reaccion para la
obtencién de NB y NC de CeO: se seleccionaron a partir de las observaciones
realizadas por SEM. Las condiciones de temperatura y concentracién del medio de
reaccion se mantuvieron fijas (NB: T= 125 °C y [NaOH]=6,9 M. NC: T= 180 °C y
[NaOH]= 6,9 M).

En el caso de las NB, se percibieron nanoestructuras bien formadas a tan
solo 0,5 h de reaccién. Cuando el tr se prolongé a 2,0 h las NB aumentaron su
longitud, pero a mayores tr, en el rango de 4,0 a 10 h, se evidencié la aparicion de
nanoparticulas, probablemente como consecuencia de la disolucion parcial de las

NB, ver Figura 5 (a, by c).
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Los NC se empezaron a formar a partir de las 2,0 h de reaccion, tiempo en
el cual se apreciaron en el sistema las dos morfologias de interés. Sin embargo, a
medida que tr aumentd en el intervalo de 4,0 a 10 h, las NB desaparecieron y la
mayor parte del solido lo conformaron NC. Cabe sefalar que pequefas
nanoparticulas se observaron en todos los tiempos de reaccion estudiados. A los
mayores tiempos de reaccion (10 h), los nanocubos aumentaron de tamafio y sus

esquinas resultaron mas definidas, ver Figura 5 (d, e y f).

Por tanto, se seleccionaron como tiempos de reaccion de 0,5y 4,0 h para la

formacion de NB y NC respectivamente.

Figura 5. Micrografias electrénicas de las nanoestructuras de CeO: sintetizadas a diferentes tiempos
de reaccion.

a)NB, t,=0,5
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b) NB, t,= 2,0 h

c)NB, t=10h
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d)NC, t,=2,0 h

e) NC, t;=4,0 h
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f) NC, t,= 10 h

2.1.2. Efecto de latemperatura de reaccion En condiciones constantes de tiempo
y concentracidon del medio de reaccidon (NB: t= 0,5 hy [NaOH]=6,9 M. NC: t=4,0 h
y [NaOH]= 6,9 M), no se logr6 obtener una temperatura de sintesis por debajo del
valor de referencia (NB: 125°C y NC: 180°C) para conseguir nanoestructuras con la
morfologia deseada. Para las nanobarras, la disminucion de la T impidié una colision
efectiva entre los planos involucrados en el crecimiento de fijacion orientada (ver
Figura 6 a y b), mientras que para los nanocubos la disminucion de la temperatura
implicé una menor velocidad de disolucién/recristalizacion y por tanto coexisten las
dos morfologias de interés (ver Figura 6 c y d).
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Figura 6. Micrografias electronicas de las nanoestructuras de CeO: sintetizadas a diferente
temperatura de reaccion.

a) NB, T= 105 °C

b) NB, T= 115 °C
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c) NC, T=160 °C

d) NC, T=170 °C

2.1.3. Efecto de la concentracién del medio de reaccion Concentraciones de
NaOH menores a la concentracion de referencia (6,9 M) impidieron que el proceso
de disolucién/recristalizacion se llevara a cabo de manera idénea. Las muestras de
NB (t=0,5hy T=125°C) y NC (t= 4,0 hy T= 180 °C) preparadas a 3,0 y 5,0 M,
estaban compuestas en su mayoria por nanoparticulas sin morfologia definida (ver
Figura 7). Una vez que los reactivos son mezclados y puestos a condiciones
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hidrotérmicas, es indispensable mantener un alto potencial quimico que favorezca
el crecimiento de los nucleos [25]. Cuando la concentracion de iones OH" es baja,
la razén de crecimiento se hace lenta, lo que dificulta la obtencién de

nanoestructuras deseadas.

Figura 7. Micrografias electronicas de las nanoestructuras de CeO: sintetizadas a diferente
concentracion del medio de reaccion.

a) NB, [NaOH]= 3,0 M

b) NB, [NaOH]= 5,0 M
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c) NC, [NaOH]=3,0 M

d) NC, [NaOH]=5,0 M
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En la Tabla 1, se resumen las mejores condiciones de sintesis halladas para

ambas nanoestructuras.

Tabla 1. Condiciones de reaccién seleccionadas para las sintesis de nanoestructuras de CeO: por
el método hidrotérmico asistido por microondas.

Parametro MNB MNC
Tiempo de reaccioén (h) 05 4,0
Temperatura de reaccion(°C) 125 180

Concentracion del medio de reaccion (M) 6,9 6,9

Con el MHAM se logré disminuir en un 95% el tiempo de reacciéon para la
formacién de nanobarras y en un 60% para la formacion de nanocubos, en relacion
al método hidrotérmico convencional reportado en la literatura [23]. Esto conduce a
ahorros energéticos significativos. Ademas, con el MHAM no fue necesaria la
utilizaciéon de agentes surfactantes como la hexametilendiamina para asistir el
control morfolégico de las nanoestructuras, como frecuentemente lo requiere el
método hidrotérmico convencional, el cual implica prolongados tiempos de reaccion
(3 dias), altas concentraciones de NaOH (15 M) y tratamientos térmicos a altas
temperaturas (550°C, 3,0 h) para retirar los remanentes del agente surfactante [6].
La posibilidad de formar materiales con morfologias deseadas a menor
concentracion de NaOH, permite la formacién de nanoestructuras de menor tamafio

y consecuentemente de mayor area superficial especifica [32].

2.2. CARACTERIZACION DE LAS NANOESTRUCTURAS DE CeO2SIN Y CON
DEPOSITO SUPERFICIAL DE CuxOy

2.2.1. Difraccion de rayos X Las dos NEs exhiben difractogramas Unicamente
con los picos de difraccidn pertenecientes a la fase cubica centrada en las caras del
CeO2 con estructura tipo fluorita (ICDD 00-043-1002). La diferencia entre los
materiales reside en el ancho de los picos registrados. En la Figura 8, las reflexiones
del material MNB presentan un ensanchamiento atribuido al tamafio nanomeétrico,

la mono-dimensionalidad (1D) y su distribucibn de tamafio, mientras que las
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reflexiones del material MNC se observan muy definidas, como consecuencia de la
simetria cubica de estas nanoestructuras tridimensionales (3D).

Los materiales Cu/MNB y Cu/MNC mostraron difractogramas idénticos a los
de las NEs sin depdsito. No se pudieron identificar los picos correspondientes de
las fases de los oxidos de cobre anclados a la superficie de los materiales, debido

a que su carga es de tan solo el 1,0% p/p.

Figura 8. Difractogramas de rayos X de las nanoestructuras de CeO:z
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2.2.2. Microscopia electrénica de barrido y de transmisién de alta resolucién.
Con las imagenes obtenidas de las micrografias SEM se calculé el tamafio promedio
y la distribucion de grano de MNB y MNC. El tamafio promedio de cada parametro
se calculd por medio de la formula:  x,,,meai0 = 2 nix;/ X n; donde n; €s el nimero de
nanoestructuras del parametro x;. Mientras que la desviacion estandar (c) de las

distribuciones de tamafio se determin6 por medio de la ecuacion:
o= [Z(xi - xpromedio)z /Z n;] v [33]

La longitud y el diametro promedio de las nanobarras son de 75,9 nm y
9,31 nm respectivamente (ver Figura 9 a y b), mientras que el tamafio de lado

promedio de los nanocubos es de 21,3 nm (ver Figura 9 c).
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Figura 9. Distribucion del tamafio de las nanoestructuras de CeOsz. a) Longitud de MNB, b) Diametro
de MNB, c) Tamafio de lado de MNC. Poblacion 100 nanoestructuras.
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En la Figura 10, se muestran imagenes de microscopia electrénica de
transmision de alta resoluciéon (HRTEM, High Resolution Transmission Electron
Microscopy) junto con los diagramas de electrones, calculados por medio de la
transformada rapida de Fourier (FFT, Fast Fourier Transform), de los recuadros
sefalados para MNB y MNC. El calculo de FFT se realizé con el software Digital
MicrographTM. Con base en los resultados y las referencias bibliograficas [25], se
identificaron los planos (111), (200) y (220) para ambas nanoestructuras. De las tres
familias de planos de indice bajo ({100}, {110} y {111}) que presenta la estructura
fluorita del CeOz, la familia {111} es considerada la menos activa fotocataliticamente
[34].
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Figura 10. Micrografias electrénicas de HRTEM con sus respectivos diagramas de electrones para
las nanoestructuras de CeO3. a) MNB y b) MNC.

La distribucién semicuantitativa de elementos superficiales en las NEs (MNB,
MNC, Cu/MNB y Cu/MNC) se realiz6 por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS, Energy Dispersive Spectroscopy) acoplada al TEM. Aunque se pudo
identificar el Cu en la superficie de las nanoestructuras, éste no se pudo cuantificar

convenientemente debido a que la sefial se superpone con la sefial del Cu de las
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rejillas en las cuales se prepararon las muestras. Presumiblemente, los depdsitos
de CuxOy presentan una alta dispersion y son opacados debido al mayor nimero
atomico del Ce respecto al Cu. En la Figura 11 se ensefan los perfiles elementales
obtenidos de los analisis EDS para MNB y MNC de un punto de las imagenes

indexadas.

Figura 11. Perfiles elementales de los analisis de EDS correspondientes a las imagenes indexadas
de las nanoestructuras de CeO2 a) MNB y b) MNC.
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2.2.3. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa. En la Figura 12 se indican
los valores de E; para MNB (2,98 eV) y para MNC (3,22 eV). Esta diferencia se
atribuy6 al reordenamiento electronico, debido a la mayor presencia de iones Ce(lll),
en el material MNB. Los resultados indican que el material MNB se encuentra en el
limite de excitacién visible mientras que el material MNC requiere radiacion UV para

su excitacion.
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Figura 12. Representacién gréafica del modelo Tauc para MNB y MNC.
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La banda prohibida del CeO2 corresponde a la separacion de los niveles
energéticos Oz y Cesd. Sin embargo la presencia de Ce(lll), debido a las vacancias
de oxigeno que presenta la red cristalina de CeO2, modifican la organizacion
electrénica del material y permiten la transicion 4f! a 5d°. La modificacion de la
organizacion electronica de CeO:2 permite la creacion de los pares e/h* con la

absorcion de fotones de menor energia (ver Figura 13 a) [35].

El nivel energético en el que se ubica el idbn Ce(lll), equivale a una energia
de aproximadamente 3,0 eV. Por tanto, si se compara la absorbancia de ambos
materiales a la longitud de onda que corresponde dicha energia (400 nm), es posible
tener una referencia cualitativa de la diferencia de concentracion de iones Ce(lll) en
la red cristalina de los fotocatalizadores. Como se puede observar en la Figura 13
b, el MNB absorbe con mayor intensidad a la longitud de onda de 400 nm, sugiriendo

una mayor presencia de iones Ce(lll).
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Figura 13. a) Esquema de la banda prohibida del CeO: con alta concentracion de iones Ce(lll). b)
Espectros UV-Vis de absorcion de los materiales MNB y MNC.
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Cabe seialar que en los espectros UV-Vis de reflectancia difusa para los
materiales Cu/MNB y Cu/MNC no presentaron diferencias significativas con
respecto a las NEs sin depésito de CuxOy. Cu/MNB y Cu/MNC presentaron valores

de E; de 2,92y 3,20 eV respectivamente.
2.2.4. Fisisorcion de nitrégeno. Los resultados de adsorcion-desorcion de N2

establecen que ambos materiales poseen una mezcla de isotermas tipo Il y tipo IV,

debido a que la adsorcion en multicapas se presenta a altas presiones (como las
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isotermas tipo 1) pero se observa ademas un ciclo de histéresis (como las isotermas
tipo 1V). El ciclo de histéresis de MNB corresponde a la clase H1, perteneciente a
poros aproximadamente cilindricos entre aglomerados (no consolidados), mientras
gue MNC presenta un débil ciclo de histéresis, similar a la clase H3, caracteristica
de poros con morfologia de cufia o rendija a causa del acomodo entre los
nanocubos [36]. Ambos materiales se aglomeran formando estructuras porosas de
diametro promedio de poro de aproximadamente 18 nm, por lo tanto se clasifican
como materiales mesoporosos (ver Figura 14). El area superficial especifica de
MNB es de 115 m?/g, mientras que el area superficial especifica de MNC es de 17,6
m?/g. Esta gran diferencia puede atribuirse a que el contacto entre MNB se hace a
través de puntos o bordes mientras que el contacto entre MNC se hace
mayoritariamente a través de las caras, conduciendo a un decrecimiento del area

superficial especifica expuesta.

Figura 14. Isotermas de adsorcién-desorcion de Nz y distribuciones de poro entre los materiales a)
MNB y b) MNC.
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2.3.
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EVALUACION FOTOCATALITICA

Los resultados obtenidos en la evaluacién fotocatalitica se presentan a

continuacion en la Figura 15.

Figura 15. a) Produccion de Hz (umol) durante 8,0 h de reaccion con las nanoestructuras de CeO:a.

b) Produccion de Hz (umol/g*h) de Cu/MNB y Cu/MNC.

a) 200
+ NMNB

1754 Cu/MNB
= 150 * MNC
g T & Cu/MNC
5{:125_ + Fotdlisis
T ]
5 100 + ¢
5 ¢ §
S 75 L $
[&]
S ] ] S
p=]
S 50+ » i
a i

25 - * .

p L J L]

0 ]

I I I I 1 I 1 I
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (h)

44



b) 450

400 378

250
200 4
150 4

100

Produccion de H, (umol/g*h)

(4]
o
1

T T
Cu/MNC Cu/MNB

En la Figura 15 a, se puede observar que la cantidad de hidrégeno producido
(umol) cada hora (durante 8,0 h de reaccion) empleando los materiales sintetizados
MNB y MNC resulté equivalente a la que se obtuvo por fotdlisis (11,3 pumol/h). Sin
embargo, empleando Cu/MNB, la produccion de Hz alcanzé un valor de 22,6 pmol/h,
es decir 2 veces mas que la fotdlisis, mientras que con Cu/MNC solo se alcanz6 una
produccion de 13,8 umol/h, es decir 1,22 veces mas que la fotdlisis. Estos resultados
muestran que el CuxOy contribuye positivamente al aumento del rendimiento
fotocatalitico. Es pertinente indicar que para la fotolisis la relacién de produccion de
H2 con el tiempo es lineal, mientras que con el uso de los fotocatalizadores se
observo un leve decaimiento a prolongados tiempos de reacciéon. Dicha disminucién
es mas notoria con los Cu/MNC y parece estar relacionada a la desactivacion de los
fotocatalizadores.

En la Figura 15 b, se puede observar que la cantidad especifica de H:2
producido por gramo de fotocatalizador al cabo de las 8,0 h de reaccion (umol/g*h),
descontando la contribucion de la fotdlisis, empleando Cu/MNB es 4,45 veces mayor
a la obtenida empleando Cu/MNC. La gran diferencia en el rendimiento fotocatalitico

se puede atribuir a las discrepancias en el area superficial especifica, a la
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interaccion Cu-fotocatalizador y a la mayor concentracion de iones Ce(lll) en la red
cristalina del material MNB, el cual permite la formacion de sitios redox superficiales.

Los resultados obtenidos en las pruebas de estabilidad para Cu/MNB se

presentan a continuacion en la Figura 16.

Figura 16. Estabilidad fotocatalitica de Cu/MNB durante 24 h de reaccién.
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En la Figura 16, es posible apreciar que en el primer ciclo se logré la mayor
produccion de Hz, en el segundo ciclo el rendimiento del fotocatalizador disminuy6
un 16,4% y finalmente en el tercer ciclo la produccion de Hz se debié netamente a
la fotdlisis. Estos resultados indican que el fotocatalizador se desactivo a las 16 h
de reaccion. La causa de la rapida desactivacion podria atribuirse a una disminucién
de la transferencia de electrones por efecto de la disminucién de los sitios activos
del CuxOy. Para comprobar lo anterior se tiene como perspectiva estudiar a futuro
mezclas fisicas de las NEs CeO:z y nanoparticulas de CuxOy, asi como evaluar

fotocataliticamente las nanoparticulas de CuxOy.
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3. CONCLUSIONES

La sintesis de nanobarras y nanocubos de CeO: fue posible mediante un
meétodo hidrotérmico asistido por microondas que empled un menor tiempo de
reaccion (0,5 y 4,0 h, respectivamente) en comparacion al método hidrotérmico
convencional (10 h) y no requirié el uso de agentes direccionantes (templantes) ni

tratamientos de calcinacion.

Los andlisis de difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido
permitieron establecer que la estructura cristalina de los materiales era cubica del
tipo fluorita y distinguir claramente las morfologias de nanobarras y nanocubos.
Asimismo permitieron proponer un mecanismo de nucleacion y crecimiento que
incluye fendbmenos de crecimiento de fijacion orientada (para las nanobarras) y

disolucidén/recristalizaciéon (para los nanocubos).

La banda prohibida de las nanobarras y los nanocubos de CeO:2 se estimd
por espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa en 298 y 3,22 eV,
respectivamente. El menor valor encontrado para las nanobarras se atribuy6 a la
mayor concentracion de iones Ce(lll), los cuales mejoran la actividad fotocatalitica

del material al formar sitios redox superficiales.

El &rea superficial especifica estimada por fisisorcion de nitrégeno fue mayor
para las nanobarras (115 m?/g) que para los nanocubos (17,6 m?2/g), como

consecuencia de la morfologia y el tipo de aglomeracion de las nanoestructuras.

Las nanobarras y los nanocubos de CeO2 mostraron una baja produccion de
hidrégeno, comparable a la obtenida por fotélisis (11,3 pumol/h). Sin embargo, la
deposicion superficial de nanoparticulas de CuxOy logré que la actividad de las
nanobarras se duplicara (22,6 umol/h) y se diferenciara claramente de la actividad
de los nanocubos (13,8 pumol/h), haciendo evidente las diferencias encontradas en

la banda prohibida y el area superficial especifica para estos dos materiales.
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4. RECOMENDACIONES

Las causas de la desactivacion de las nanoestructuras de CeO2 deben ser
estudiadas, pues los materiales preparados con las nanobarras mostraron una

desactivacion en tan s6lo 16 h de reaccion.
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ANEXO A. PROCESO DE FOTODESCOMPOSICION DE AGUA (Water splitting)

El proceso fotocatalitico de descomposicion de agua, consiste en la
generacion de Hz y Oz en la superficie de un material semiconductor suspendido en
una solucion acuosa. El proceso inicia con la formacion del par e/h* debido a la
absorcién de fotones de energia (hv) mayor a la banda prohibida del material.
Seguidamente, el par e/h* migra a la superficie del fotocatalizador para llevar a cabo
la generacion de Oz y Hz a partir del agua y los iones H* adsorbidos en el
semiconductor. Por ultimo, los productos son desorbidos al ambiente acuoso. A
menudo, los pares e/h* se recombinan sin interferir en las reacciones redox (ver
Figura 17 a) [37].

Termodindmicamente, es necesario que el nivel inferior de la banda de
conduccion posea un valor mas negativo que el potencial redox de la semireaccién
H*/H2 de tal forma que el material se comporte como un agente oxidante fuerte, para
favorecer la produccion de Hz. Por el contrario, el nivel energético superior de la
banda de valencia debe ser mas positivo que el potencial redox de la semireaccion
0O2/H20 [38], (ver Figura 17 b).

Figura 17. a) Representacion esquemética del proceso de fotodescomposicion de H20 en la

superficie de un material semiconductor. b) Configuracién termodinamicamente favorable de los
niveles de energia del fotocatalizador.
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ANEXO B. METODOLOGIA PARA EL MEJORAMIENTO DE LA RUTA DE SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS
DE CeO2 POR MEDIO DEL MHAM
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ANEXO C. CALCULO DE LA ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA

El espectro de reflectancia difusa muestra una grafica de la funcion de Kubelka
Munk (F(R)) como variable dependiente de la longitud de onda (4, nm). El célculo
de la energia de banda prohibida (E,) se realiza en base a la representacion grafica
del modelo Tauc, en donde el eje vertical es igual a [F(R)-E]" Yy el eje horizontal a
E (eV) [40].

F resulta de la conversion de A (nm) a energia (eV):

E = % =hv [eV] - h es la constante de Planck (4,136 - 10~ eV s) (6)

- ¢ es la velocidad de la luz (31017 nm/s)

El factor exponencial n equivale a 0,5 ya que se consideré que la transicion
electronica del CeO: es permitida directa. La banda prohibida equivale al corte con
el eje horizontal de la elongacion de la zona lineal de la curva mostrada en la Figura
18.

Si esta zona se representa como una ecuacion lineal:

[F(R) * hv]®® = mE; + b =0 (7)
Donde m es la pendiente de la linea y b el corte con el eje vertical. Entonces E; (eV)

esigual a:
Ey="b/m (8)

Figura 18. Representacién grafica del modelo Tauc para Cu/MNB y Cu/MNC.
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ANEXO D. MODELO BET y BJH

El modelo BET para la determinacidon del &rea superficial especifica de un
material poroso se fundamenta en el proceso de adsorcion planteado en 1916 por
Langmuir y la formacion de multicapas de adsorcion del gas sobre la superficie de
la muestra. La ecuacion BET es aplicable solo en el momento en que se obtiene un
equilibrio entre la velocidad de condensacion de las moléculas del gas sobre una
capa adsorbida y la velocidad de evaporacion de la misma capa [41]:

P 1 N C-1 p ©)
= k
ng(P—P) nuC nyC /P,

Donde P/P es la presion relativa de equilibrio
o

n, es el numero de moles de gas adsorbido en un gramo de adsorbente
(mol/g)

n,, es la capacidad especifica de la monocapa de adsorbato. Cantidad de
adsorbato necesaria para cubrir la superficie con una monocapa
completa de moléculas (mol/g).

C es un parametro que relaciona la fuerza de interaccion adsorbente-
adsorbato.

De la gréfica de P/P, versus P/n,(P — P,) se puede calcular el parametro C
y el valor de n,,. La conversion de n,, a area superficial especifica (a,) se realiza
mediante el area molecular (a,,) del gas adsorbato utilizado. Generalmente este

gas es nitrégeno a 77 K y por tanto a,, es igual a 0,162 nm? [41]:
as = n,,-a,-L, Siendo L la constante de Avogadro (6,022-1023 mol™1) (10)

Empleando la zona de la isoterma de adsorcién-desorcién de N2 donde se
produce la condensacion capilar (P/P, > 0,4), se puede estimar la distribucién del
volumen y tamafo de poro. Para ello se emple6é el método de Barret, Joyner y
Halenda (BJH), que supone una geometria porosa cilindrica y se fundamenta en la
ecuacion de Kelvin:

P 2Vy
In—= —
P, 7, RT

(11)
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Siendo V: Volumen molar de adsorbato liquido (cm3/mol)
y. Tension superficial del adsorbato liquido (dina/cm)
RT: El producto entre la constante de los gases ideales (8,31 - 107 erg /mol K)
y la temperatura de desorcion (K).
r,: Radio del poro (A)
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