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Abreviaturas

2D
umol-g'-h!
A

AQY

BET

CBM

DLS

DMF

DRS

EDX

EIS
FESEM
FIB

FTIR

FTO

H>-TPR

Dos dimensiones

Micromoles por gramo y por hora

Armstrongs (1 nm = 10 A)

Rendimiento cuantico aparente
Brunauer-Emmett-Teller

Minimo de la banda de conduccion

Dispersion dinamica de laser

N, N - dimetilformamida

Espectroscopia de reflectancia difusa
Fluorescencia de rayos X por energias dispersivas
Ancho de banda

Espectroscopia de impedancia electroquimica
Microscopia electronica de barrido de emision de campo
Rayo de iones focalizado

Espectroscopia de infrarrojos por transformada de

Fourier
Oxido de estafio dopado con flior

Reduccion térmica programada con hidrogeno



Abreviaturas

HE-MO Oxido mixto de alta entropia

HER Reaccion de evolucion de hidroégeno
HOMO Nivel electronico ocupado de mayor energia
Hz Hercio

K Grados Kelvin

LDH Hidroxido Doble Laminar

LUMO Nivel electronico desocupado de menor energia
miliQ Grado de pureza del agua

MO Oxido mixto

MOF Red metal-organica

MPa Megapascales

mW/cm? Milivatios por centimetro cuadrado

NHE Electrodo normal de hidrogeno

NIR Infrarrojo cercano

nm Nanometro

PXRD Difraccion de rayos X de polvo

TAS Espectroscopia de absorcion de transientes
TEM Microscopia electronica de transmision

TEOA Trietanolamina



UPS
UV-Vis
VBM
W (TW)

XPS

Espectroscopia fotoelectronica de rayos UV
Ultravioleta — visible

Maximo de la banda de valencia

Vatio (teravatio)

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X



Indice

indice
Capitulo 1: INtroducCion .........cceceececrrcssnnicssnnicsssnsssssnessssessssnessssncses 1
1.1 Fuentes de energia actuales ..........cceeevveeeiieeeieeeniie e e 2
1.2 Cambio CIMALICO ...evvveiieiiiiieieeieeeeceeeee e 6
1.3 El sol como fuente de energia primaria..........ccceeeuveeecvveenveeennne. 11
1.4, FOtOCAtALISIS. c..veuretieiieriieieeieeteeee e 17
1.5. Hidréxidos dobles laminares como fotocatalizadores............. 22
1.6. LDH de tres 0 mas metales .........ccoceevervenieneniienienenieneeees 30
1.7, RETEIENCIAS ...ttt 32
Capitulo 2: ODjJetivos ...cccvueicssueicssanisssancsssaresssasssssessssssssssssssssssssssssess 43
Capitulo 3: Actividad fotocatalitica y selectividad hacia CH4 del
LDH trimetalico NiTiAl.....ccveevervecrnssensurssensessanssansessansssssessasssans 49
3.1 INtrodUCCION ....ovviiiiniiiiieiieeeeee e 50
3.2 Resultados ¥ diSCUSION ......veeeeveeeiiieeiiieciie e 54
3.2.1. Preparacion y caracterizacion de los fotocatalizadores.... 54
3.2.2 Actividad fotocatalitica para la reduccion de COs» ............ 61
3.3, CONCIUSIONES ...evvenvieniiiuiiniieieeie ettt ettt 77
3.4, RefereNCIas ..ccouueiiiiiiieiie ettt 78

Capitulo 4: Oxidos mixtos trimetalicos CoTiAl derivados de LDH
como fotocatalizadores en la reaccion de hidrogenacion de CO:. 83

4.1, INtrOdUCCION ...ttt 84
4.2 Resultados ¥ diSCUSION ......eevveiiiieriieeiieriie e 86
4.2.1. Preparacion y caracterizacion de los fotocatalizadores.... 87
4.2.2. Actividad fotocatalitica para la hidrogenacion de COs.... 99

4.3, CONCIUSIONES .o ee e e e e e e 111



Indice

4.4 RETEIEIICIAS .. eaeeeeeeeeeeeeeeeeeennnnns 113

Capitulo 5: Estudio de la influencia de la composicion y la
morfologia de LDH esféricos y sus 6xidos mixtos derivados en la

reduccion fotocatalitica de COna.......uccuueecueecuerisueiseecsnensercsnensnnnnne 119
5.1, INtrOdUCCION ...ouviiniiiiiiieiieiteiee s 120

5. 2. Denominacién de los materiales del presente Capitulo ....... 123
5.3. Resultados y diSCUSION ........oevieruiieiieiiieiieiie et 124
5.3.1 Preparacion y caracterizacion de los materiales.............. 124
5.3.2. Actividad fotocatalitica para la reduccion de COs......... 143
5.3.3. Diagrama de energia de bandas..............cccceeevuierieennennne. 163
5.3.4. Medidas de espectroscopia in-sitU..........ccccveeevvrenereennne. 169

5.4. CONCIUSIONES ....vvenvieiiiiieiieiieeiieie ettt sttt 172
5.5, Referencias ....cc.ceeueeiiiiiieiiieie e 174

Capitulo 6: Sintesis de 6xidos mixtos multimetalicos de alta
entropia a partir de precursores multimetalicos LDH y evaluacion

de su actividad fotocatalitica para la hidrogenacion de Nz ........ 181
6.1 INtroducCCION ......coiiiiiiiiiiiieee e 182
6.2 Resultados y diSCUSION ........ceeviereiieiieiiiciieeeeieee e 184

6.2.1. Preparacion y caracterizacion de los materiales............. 185

6.2.2 Actividad fotocatalitica para la hidrogenacion de nitrégeno

.................................................................................................. 199

0.3 CONCIUSIONES ...c.eeenviiiiiieiieiieeiieeeee st 210
6.4 RefEreNnCias ....coouueeiiiiiieiie et 211
Capitulo 7: Seccion experimental 217
7.1. Sintesis de catalizadores...........cooveveerierieneenienieneeeee 218

7.1.1. Preparacion de LDH de Ni, Ti y Al mediante el método
hidrotermal ..........cocoviiiiiiiiiie e 218



Indice

7.1.2. Preparacion de LDH de distintas composiciones quimicas

mediante sintesis solvotermal en metanol. ...............c.cccooeenie. 218
7.1.3 Preparacion de LDH de alta entropia.......c.ccceceevveveennnne. 220
7.1.4. Preparacion de 6xidos mixtos derivados de LDH........... 221
7.2. Test fotocatalitiCoS. ....covuereirrieieriereeeeeeseeeeeseee e 221
7.2.1. Reducciodn fotocatalitica de CO2 ..oovereveveveeeeieniieienee 221
7.2.1.1. Experimentos de reusabilidad de los materiales ......... 222
7.2.1.2 Experimentos de marcado isotépico con °C ............... 223

7.2.2 Hidrogenacion fotocatalitica de CO> en flujo continuo .. 223
7.2.2.1. Determinacion del orden de reaccion.......................... 225
7.2.3 Hidrogenacion fotocatalitica de N> en flujo continuo..... 225

7.2.3.1. Determinacion de NH3; mediante el método colorimétrico

del indofenol.........coouiiiiii e 228
7.2.3.2. Elaboracion de la recta de calibrado ..........c.ccceeunee.e. 228
7.2.4. Determinacion del rendimiento cuantico aparente (AQY)
.................................................................................................. 229
7.3. Medidas electroquimicas..........cecveeeeveeeeieenciieesieeeeiee e 229
7.3.1. Preparacion de fotoelectrodos ..........ccoevveecvienieiiiennnnnne. 229

7.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)..... 229

7.3.3. Medidas de fotocorriente...........coceereerieenieniieenieniene 230
7.4. Caracterizacion de materiales..........ccevvveeeieerieeciienieeiieeneans 231
7.4.1 Difraccion de rayos X de polvo (PXRD) ......ccccvveeennennes 231
7.4.2. Isotermas de adsorcion de N ....c.coovevvevienieeiieneencnnene. 232
7.4.3. Isotermas de adsorcion de COz ......covveevvieiieniiinieennnne. 232

7.4.4. Microscopia electronica de barrido de emision de campo
(FESEM) y microanalisis por fluorescencia de rayos X por
dispersion de energias (EDX).......cccoeviieiiiinieeiiienieeieeeeee 232



Indice

7.4.5. Microscopia electronica de transmision (TEM)............. 233
7.4.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) ......... 233
7.4.7. Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Visible (UV-
VIS DRS) i 233
7.4.8. Espectroscopia de absorciéon UV-Visible ....................... 234
7.4.9. Espectroscopia fotoelectronica UV (UPS)..................... 234
7.4.10. Espectroscopia de absorcion transitoria (TAS) ............ 234
7.4.11. Espectroscopia de emision de fluorescencia del estado
ESACIONATTIO. ... .eeeteeuiieeiteeiee et et ettt e st e et e st e e b e seeeenbeesaee e 235
7.4.12. Reduccion térmica programada con Hy (H2-TPR)....... 236
7.4.13. Adsorcion de CO .......oooiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 236
7.4.14. Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier
in situ (In S1tu FTIR).ccouviieiieeie e 236
7.4.15. Dispersion dindmica de laser (DLS) .......ccccccveeieennnnne. 237
7.5. Otros procedimientos experimentales ...........cccceeevveerveeennnenn. 238

7.5.1. Corte de secciones transversales de los materiales
utilizando un sistema de rayos de iones Galio focalizados (FIB)

.................................................................................................. 238
7.5.2. Calculo del ancho de banda de los materiales................ 238
7.5.3. Calculo de la posicion del maximo de la banda de valencia

POT XPS e 239
7.5.4. Calculo de la posicion del maximo de la banda de valencia

POT UPS L 239

0.6. RETEIreNCIas .....ceeevuieiiieiieeieeiteee e 241
Capitulo 8: ConcluSiONEes ........cccevueecsreresssaresssercssarssssssssssssssssssssanns 243

RESUMEN ...uuoiiiniiniennnsnensnnsnessessncssnsssessssssssssesssssssssasssasssssssasssess 247



Capitulo 1

CAPITULO 1



Capitulo 1

Capitulo 1: Introduccion

1.1 Fuentes de energia actuales

Las actividades humanas requieren el uso masivo de energia. Se
estima que el consumo actual de energia se situa en el orden de unos
1.8:10° TW/h [1], que se distribuyen aproximadamente en tres tercios
correspondientes a actividad industrial, transporte y uso doméstico [2].
Este consumo de energia ha ido creciendo continuamente en el siglo
XX, en el cual se produjo un cambio en los primeros afios desde la
carboquimica, cuyo apogeo alcanzo6 aproximadamente hasta la primera
guerra mundial, a la petroquimica actual, que se desarroll6 fuertemente
en el periodo de entreguerras, fundamentalmente en Norteamérica [3].
En la segunda mitad del siglo XX, y particularmente en las ltimas
décadas, se ha producido un aumento considerable en el consumo de
gas natural estableciendo redes de distribucion y gaseoductos que
conectan grandes centros industriales y ciudades con centros de
gasificacion y produccién en el norte de Africa y Rusia [4]. Estas
fuentes de energia se basan en la combustion de combustibles fosiles
que se produjeron por la putrefaccion y descomposicion de materia
orgénica en condiciones anaerdbicas durante cientos de miles de afios y
de los cuales se encontraron reservas abundantes a lo largo de todo el
siglo XX. La Figura 1.1 muestra la localizacion geografica de los

principales yacimientos de petrdleo en la actualidad.
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Crude Oil-Times Series Annual

éia

Figura 1.1. Reservas globales estimadas de petréleo por pais en el afio 2020. Fuente:

U. S. Energy Information Administration, 2021 [5].

Aunque se especulaba que estos yacimientos de carbén e
hidrocarburos fosiles se agotarian debido a la extraccion masiva de
estos recursos, se estima que existen ain fuentes de petréleo para mas
de 50 anos al consumo actual, habiéndose incorporado la posibilidad de
extraccion de arenas bituminosas y esquistos como fuentes de estos
hidrocarburos [5]. También, la extraccion de gas natural sufrié una
revolucion en las ultimas décadas del siglo XX en Estados Unidos con
la incorporacién del fracking, que asegura reservas de metano
estimadas en mas de 100 afos al consumo actual [6]. Ademas de
petroleo y gas natural, las reservas de carbon, recurso que se encuentra
mas uniformemente distribuido geograficamente, puede proveer de
energia para mas de 200 afos [5]. La Figura 1.2 resume la estimacioén

actual de las reservas de hidrocarburos fosiles y carbon conocidas.
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Figura 1.2. Reservas globales estimadas de carbon (a) y gas natural (b) por pais en el
afio 2020. Fuente: Energy Institute — Statistical Review of World Energy, (2023) —
procesados por Our World in Data [5].

De esta manera, la combustion de combustibles fosiles, petroleo,

gas natural y carbon ha constituido la fuente primaria de energia para

4
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todas las actividades humanas predominante durante todo el siglo XX
y las primeras décadas del siglo XXI, y se considera que la situacion
presente se podria mantener con cierta adaptacion durante un minimo

de otros 100 afios.

Aunque no existe una necesidad urgente de cambio de fuentes
de energia primaria debido al agotamiento de recursos, el impacto
ambiental que la combustion masiva de esos combustibles fosiles ha
ocasionado en el planeta ha llevado a considerar urgente el cambio en
el modelo de consumo energético [7,8]. Esto va a provocar una
revolucion a nivel planetario y econdmico, probablemente sin
precedentes debido al grado de desarrollo y bienestar que ha alcanzado
la humanidad en las Gltimas décadas. La Figura 1.3 muestra las fuentes
de energia primarias empleadas en el afio 2020 segun fuentes
internacionales [9]. En esta Figura se observa que, a pesar del
convencimiento y de la voluntad de producir un cambio en el modelo
de energia, hace tan so6lo 3 afos el 75 % de la energia consumida en el
planeta derivaba del gas natural, petroleo y carbon, constituyendo las
energias renovables una contribucion minima al consumo total
realizado en ese afno. De esta manera, la combustion de combustibles
fosiles ha generado cantidades masivas de COz que se han emitido a la

atmosfera [10,11].
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Figura 1.3. Consumo de energia global en el afio 2020 clasificada por fuente de
energia primaria. Las energias renovables engloban la energia hidroeléctrica, edlica,
solar, biocombustibles y otras. Fuente: elaboracion propia con datos del Energy
Institute — Statistical Review of World Energy, (2023) — procesados por Our World in
Data [5].

1.2 Cambio climatico

Se estima que el contenido total de CO; en la atmdsfera es en
torno a 3200 GTm o lo que viene a corresponder a unas 420 ppm [12].
El consumo de combustibles fosiles al nivel que se ha alcanzado emite
una cantidad de CO, anual estimada en unas 40 GTm [12]. Esta
cantidad anual de emisiones de CO2 no es despreciable y ha conducido

a que el porcentaje de CO; en atmoésfera haya subido continuamente

6
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desde la revolucion industrial en 1850 desde 200 ppm hasta valores
actuales (en torno a 420 ppm). En cualquier caso, resulta incuestionable
que los millones de barriles de crudo que se extraen, asi como los
cientos de miles de toneladas de gas natural que se consumen
diariamente van a ser convertidos en emisiones de CO; mediante su uso

como combustible.

Aunque el CO2 es una molécula no téxica que es emitida por
todos los seres vivos en el proceso de respiracion y una de las moléculas
mas inertes que existen, su presencia en la atmosfera en cantidades
elevadas posee el efecto indeseado del calentamiento global como
consecuencia del denominado efecto invernadero [13,14]. La Figura 1.4
ilustra el mecanismo de operaciéon del efecto invernadero y sus
consecuencias, conduciendo al calentamiento de la superficie terrestre.
Como se ve en esta Figura, el planeta Tierra recibe insolacion solar
durante las horas diurnas, y como consecuencia de su elevada capacidad
calorifica se produce el calentamiento de aguas y de la superficie
terrestre durante esas horas. Paralelamente, la superficie calentada
emite radiacion infrarroja como consecuencia de este calentamiento que,

tras atravesar la atmosfera, escaparia de la Tierra.

La emision infrarroja a través de la atmosfera ocurre
principalmente porque el N> y el O, principales constituyentes de la
atmosfera son transparentes a esta radiacion en las condiciones

atmosf¢€ricas habituales [15].
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reflejada por nubes,
aerosoles y atmosfera

30
Radiacion solar
reflejada por la
superficie

Figura 1.4. Diagrama explicativo de los procesos de reflexion y absorcion luminica
que son responsables del efecto invernadero. Fuente: Instituto de Tecnologias

Educativas, Ministerio de educacion.

Tan solo el H>O y el CO; absorben radiacion infrarroja y, por
tanto, evitarian que este mecanismo de enfriamiento de la superficie
terrestre sea eficiente. Mientras las concentraciones de CO: son bajas,
la contribucion al calentamiento global es limitada. Pero si la
concentracion de CO; se dobla en un periodo corto de tiempo, como ha
ocurrido, se modifica el balance energético del planeta entre energia

recibida y energia disipada, y segin los modelos ello produciria un
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aumento de la temperatura promedio del planeta [16,17]. Este efecto de
calentamiento derivado del atrapamiento de la energia infrarroja por el
CO: se ha denominado efecto invernadero, porque es el que se emplea
en agricultura para crear un clima calido favorable a determinados

cultivos.

Los modelos desarrollados para predecir la influencia que puede
tener el aumento de la concentracién de CO; en la temperatura, debido
al efecto invernadero, indican que la temperatura promedio del planeta
subiria al final del siglo XXI entre 2.0 y 2.5 °C [18]. Estos mismos
modelos, aplicados sobre el planeta Tierra considerado como un
ecosistema, indican que el aumento de temperatura llevaria a un
retroceso considerable de los polos con la fusion de hielos y glaciares,
y un aumento del nivel del mar como consecuencia de esta fusion de
entre 20 cm y 1 m a finales del siglo XXI [19]. Ademas, este aumento
de temperatura produciria un cambio en el clima, caracterizado por

periodos de gran sequia e incontrolables lluvias torrenciales [20].

La evidencia cientifica de los modelos meteorologicos sobre el
cambio climdtico y el aumento de la concentracion atmosférica de CO»
(entre 5 y 10 ppm anualmente [12]) ha llevado a los organismos
internacionales a considerar los efectos que un cambio climatico como
el que se predice puede producir en la humanidad y en la vida sobre el
planeta. Para intentar revertir esta situacion, la ONU instituyé una
comision especifica de expertos en el cambio climético que desde su
constitucion ha reclamado de manera urgente una reforma en el modelo

de consumo energético [21]. Asi, la cumbre de Kioto a finales del siglo
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XX fue la primera en acordar una reduccién concertada a nivel

internacional de las emisiones de CO; [22].

Sin embargo, la situacion experimentada en los ultimos afios,
con lluvias torrenciales cada vez mas frecuentes combinadas con sequia,
en linea con las predicciones de los modelos referentes al cambio
climéatico, ha hecho que los acuerdos de Kioto sean manifiestamente
insuficientes. Un hito en esta evolucion fue la cumbre del cambio
climatico celebrada en Paris en diciembre de 2015, que acord6 unas
reducciones mucho mas drasticas en las emisiones de COz, de manera
que solo se alcance a final de siglo una subida de temperatura promedio
del planeta de 1.5 °C [23]. La Figura 1.5 muestra la propuesta de
emisiones de CO> globales y el acuerdo alcanzado en la cumbre de Paris,

refrendado en la cumbre de Marrakech en 2016 [24].

Figura 1.5. Estimacion de la reduccion en las emisiones de CO; para alcanzar los
objetivos de los acuerdos de Paris de 2015 (subida de la temperatura promedio del
planeta 1.5 °C como maximo durante el siglo XXI). Fuente: elaboracion propia con

datos del informe “Net Zero by 2050 de la International Energy Agency en 2021 [25].
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La Union Europea se ha propuesto objetivos ain mas
ambiciosos en la reduccion de emisiones de CO> [26]. Esos objetivos
derivan de la vision de los paises europeos de que el cambio de modelo
energético, ademds de constituir una amenaza, representa una
oportunidad unica que Europa no puede desaprovechar. Mientras que
Europa considera que perdi6 competitividad en la revolucion
tecnologica y de telecomunicaciones, espera ser la pionera en el cambio
de modelo energético. Para ello ha propuesto que los paises europeos
reduzcan las emisiones de CO» para el afio 2030 a los niveles de 1970,
y conseguir una Europa totalmente descarbonizada para el afio 2050
[26]. Para conseguir estos ambiciosos objetivos se ha movilizado una
cantidad ingente de recursos, del orden de billones de euros, y que
cubren toda la escala de valor, desde fomentar la investigacion en
energias verdes y abundantes hasta favorecer el cambio en la industria
y transporte desde el petrdleo y combustibles fosiles hacia nuevas

energias mas renovables.

1.3 El sol como fuente de energia primaria

Los datos sobre la energia solar que recibe la Tierra del Sol
indican que el planeta recibe en torno a 17000 TW por irradiacion de
luz solar [27]. Esta inmensa cantidad de energia proveniente del Sol se
va disipando y distribuyendo en diferentes consumos, incluyendo
reflexion, termalizacidén, emision de energia infrarroja, calentamiento,
pero también fotosintesis y produccion de energia y compuestos

quimicos para la vida. La Figura 1.6 indica el reparto entre diferentes
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procesos fisicos y quimicos que ocurren gracias a la energia solar que

recibe la tierra. Como indica esta Figura, el aprovechamiento de tan solo

una infima parte de la energia solar (unos pocos TW) seria suficiente

para proporcionar la energia necesaria para todas las actividades

humanas [1].

Radiacion
reflejada
por la atmdsfera

79 W/m?2

A thldades

humanas

~3.9-10%

0.01 %

Radiacion
absorbida
por la atmosfera

78 W/m?2

II\

Radiacion
solar
incidente
341 W/m?

Fotosintesis
=3-10%L4

B

Cion que llega : 0.1%

R \, wes
g 3

Figura 1.6. Reparto de la energia solar que incide en la tierra. Fuente: elaboracion

propia.
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Una fuente de inspiracion que sera desarrollada en la presente
Tesis Doctoral lo constituye la fotosintesis, el proceso responsable de
que haya vida en la tierra y en la que, con la energia del Sol, se
transforma CO» y agua en glucosa y O, asi como ATP y NADPH, que
constituyen la energia bioldgica comun para todos los seres vivos. Por
similitud con este proceso, se denominan combustibles solares aquellos
compuestos quimicos que pueden emplearse como combustible y que
se forman empleando luz solar a través de un proceso fotoquimico [28].
Esta definicion incluye la biomasa, que se forma mediante la
fotosintesis natural, pero también otros compuestos quimicos que
puedan obtenerse mediante técnicas fotocataliticas a partir del Sol. La

Figura 1.7 ilustra los tipos de combustibles solares.

> H,
- * ]
4 1 { ’ -
® [ Productos de
® ] R fotorreduccion del
¢ ) Co,:

CO, CH;0H, CH,, etc.

Biomasa
NH,

Figura 1.7. Resumen de los combustibles solares mas importantes. Fuente:

elaboracion propia.
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De entre ellos, el hidrogeno obtenido a partir del agua es uno de
los combustibles mas deseados. Sin embargo, la dificultad de
almacenamiento del hidrégeno gas, asi como estrategias basadas en la
valorizacioén de las emisiones de CO», pueden hacer recomendable el

uso de otros compuestos, como los derivados del CO [29].

En comparacion con la generacion de hidrogeno fotocatalitica,
la reduccion fotocatalitica de CO; trascurre con rendimientos cuanticos
inferiores y plantea problemas, no s6lo de eficiencia, sino también de
selectividad de producto [30,31]. La reduccion fotocatalitica del CO2 se
enmarca en una estrategia global de reduccion de emisiones de CO»> que
consiste en su captura y utilizacién posterior para la obtencion de
combustibles u otros productos quimicos [32,33]. Debido a la gran
estabilidad termodinamica del CO», la reduccion de este gas requiere de
un elevado consumo de energia, al tratarse generalmente de procesos
altamente endotérmicos [34]. En este contexto, el empleo de luz solar
natural para la reduccion de CO; permitiria la concentracion y
almacenamiento de la energia solar en compuestos quimicos organicos
de gran interés, bien como combustible o bien como materia prima para
la preparacion de otros compuestos [35]. La Figura 1.8 ilustra varias
posibilidades de conversion de CO», entre las que sobresalen las que se
basan en energias renovables tales como la electrolisis con electricidad

verde y la fotocatalisis con luz solar natural.
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Fotoquimica

Electroquimica C02 Térmica

Bi P o
loquimica oog

Figura 1.8. Esquema resumen con las principales posibilidades para la conversion del

CO2 en otros productos de alto valor. Fuente: elaboracion propia.

El proceso fotocatalitico de reduccion del CO» es generalmente
dos o tres 6rdenes de magnitud menos eficiente que la obtencion de H»
a partir del agua, lo cual se debe a factores termodindmicos y cinéticos
[36,37]. Por un lado, las reacciones que emplean CO> como reactivo
poseen una entalpia de reaccion menos favorable que la ruptura del agua
para generar H. Por otra parte, la reduccion de CO; requiere el
consumo de 2, 6 u 8§ electrones acoplado con los correspondientes
protones. Los productos que pueden derivarse de la reduccion
fotocatalitica de CO,, junto con la estequiometria de la reaccion

correspondiente, se resumen en las ecuaciones presentes en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Potenciales de reduccion del CO; a los productos mas frecuentes, frente al

Electrodo Normal de Hidrogeno, medidos a pH = 7.

Semirreaccion Potencial (V)

2H " +2e > Ha(g) -0.41
CO:2(g)+2H"+2¢e > HCOOH () -0.61
CO2(g)+2H"+2¢e > CO (g) + H20 (1) -0.53
COz (g) + 6 H" + 6 ¢ > CH30H (1) + H20 (1) -0.38
CO: (g) +8H"+ 8¢ > CHa(g) +2 H0 () -0.24
2C0O2(g)+8H0()+12¢ > CaHa(g) + 12 OH -0.34
3CO2(g)+9H0()+12¢ = CHs0H (1) + 12 -0.33
OH-

Tal como indica la Figura 1.8, existe una gran diversidad de
compuestos que pueden formarse a partir del COz, lo que determina que
la selectividad del proceso sea frecuentemente inferior a lo deseable.
Ademas, puesto que estas reducciones requieren de protones para tener
lugar, otro proceso competitivo generalmente mas favorable que la

reduccioén de CO; es la reduccion de estos protones para dar Ho [36].

Otro tipo de combustible solar que puede considerarse es el
amoniaco (NH3), que provendria de la hidrogenacion del N>
atmosférico. Mientras que la captura de CO: directamente del aire es un
reto debido a los bajos porcentajes de CO> en la atmdsfera, el N es el
elemento mas abundante de la misma. La conversion de N> a NH3 se
lleva a cabo actualmente de forma masiva para su empleo como

fertilizante en usos agricolas y como componente de la industria
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quimica. La sintesis de Haber-Bosch empleando N> atmosférico es un
proceso de un alto consumo de energia debido a la gran estabilidad del
No, requiriéndose elevadas temperaturas y presiones para su produccion
[38,39]. Se estima que en torno al 1.5 % de todo el consumo de energia
de la humanidad se destina a la fijaciéon de nitrogeno atmosférico en
amoniaco [40]. Teniendo en cuenta la transformacion de fuentes de
energia fosiles a renovables, es de gran importancia también considerar
posibles alternativas a la sintesis de Haber-Bosch convencional
empleando bien electricidad verde o bien energia solar. La presente
Tesis Doctoral describird un proceso fotocatalitico para la fijacion de

N2 mediante el empleo de 6xidos mixtos de alta entropia.

1.4. Fotocatalisis

Desde la publicacion a finales del siglo XIX de la definicion del
término “‘catélisis” por Jons Jacob Berzelius [41], esta disciplina estd
dominada por la catalisis térmica. Como indica la Figura 1.9, la
conversion de reactivos en productos ocurre a través de intermedios de
reaccion y de complejos excitados que frecuentemente poseen una
mayor energia que los reactivos y productos. De esta manera, cuando
un sustrato se convierte en producto es necesario proporcionar al
sistema una energia, denominada energia de activacion, que haga
posible que la reaccion ocurra a velocidades medibles. En algunos casos
la barrera de energia de activacion es tan elevada que la reaccion no
ocurre a pesar de que la termodindmica sea favorable. Tradicionalmente

esta energia de activacion se proporciona calentando el sistema. La
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temperatura de un sistema se relaciona directamente con la velocidad
de las moléculas en el medio y a mayor temperatura, el impacto entre
ellas puede tener lugar con energia suficiente para ocasionar la ruptura
o debilitamiento de enlaces quimicos y favorecer la formacion de otros.
Tal como indica la Figura 1.9, ademas del calentamiento del sistema,
otra forma de aumentar la velocidad del proceso es mediante el empleo
de una sustancia disuelta en el medio o en otra fase que introduzca un
mecanismo alternativo en la formacion y ruptura de enlaces quimicos.
Esa sustancia o material generalmente muy diferente de los reactivos y

productos se denomina catalizador.

% INTERMEDIOS
)

(a

REACTIVOS |7

Energia

PRODUCTOS

Tiempo

Figura 1.9. Perfil energético de una reaccion quimica. La energia de activacion (E,)
puede ser superada aplicando energia térmica (a) o mediante el uso de un catalizador

(b). Fuente: elaboracién propia.
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Cuando la energia que se suministra a un sistema para promover
una reaccion quimica no es energia térmica, sino de otra naturaleza, el
catalizador puede tener otros nombres que aludan a la energia que
promueve la transformacion. El interés por las energias verdes y
renovables ha determinado un cambio gradual pero que se ha acelerado
en las ultimas décadas, del empleo del calor proveniente de la
combustion de combustibles fosiles como energia prevalente para llevar
a cabo reacciones quimicas a energias renovables, fundamentalmente
electricidad verde [42-44]. Junto con los electrocatalizadores, otro tipo
de catalizadores que emplean una energia diferente al calor son los
fotocatalizadores. = Generalmente, se trata de  materiales
semiconductores, capaces de absorber fotones y convertir su energia en

energia quimica que promueva una reaccion [45,46].

En estos catalizadores, la energia del foton se emplea en
promover electrones del material desde los niveles ocupados de mayor
energia a los niveles desocupados de menor energia. Cuando el material
es un semiconductor, estos niveles se denominan banda de valencia y
banda de conduccion, respectivamente. La promocion de un electréon a
un estado electronico de mayor energia genera un estado excitado de
tiempo de vida corto, generalmente inferior al milisegundo, que decae
hasta regresar al estado fundamental del material que posee menor
energia [47]. Durante su tiempo de vida, estos estados transitorios
donde un electrén no se encuentra en su posicion inicial de menor
energia se denominan, en el caso de semiconductores, estado de

separacion de cargas [48].
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En el caso de los semiconductores, alguna de las especies
portadoras de cargas posee un alto coeficiente de difusion. En cierta
manera, es como si el material semiconductor se comportara como un
material conductor permitiendo la movilidad de los electrones o de los
huecos (con carga positiva) formados cuando el electron ha sido
excitado. En los semiconductores tipo 7 la migracion de electrones tiene
lugar a mayor velocidad que la de los huecos, mientras que lo contrario
ocurre en los semiconductores tipo p. Cuando estas cargas se generan
en la superficie de las particulas del semiconductor o cuando la
migracion de los portadores de carga lleva a éstos a la superficie de la
particula se originan sitios donde hay una acumulacion de electrones
fotogenerados, los cuales pueden producir una reduccion quimica de los
sustratos que se encuentren adsorbidos. De forma andloga, los huecos
positivos en la superficie de la particula pueden producir la oxidacion
de aquellos sustratos que se encuentren adsorbidos en la superficie que
posean un potencial de oxidacion inferior al de éstos. El proceso

fotocatalitico en un semiconductor se ilustra en la Figura 1.10.

Como puede verse en este esquema, la absorcion de un foton
con una energia mayor que la energia del ancho de banda da lugar al
salto de un electrén desde la banda de valencia a la de conducciéon
(proceso 1 en la Figura 1.10). La migracion de los electrones o huecos
en el interior de la particula puede llevar a éstos a la superficie de esta
(procesos ii en la Figura 1.10). En estas posiciones el electron puede
reducir a un sustrato adsorbido y el hueco oxidar a otro sustrato

(procesos iii en la Figura 1.10).

20



Capitulo 1

m -9
am
Z
w2
>
S 0-
Q
c
8
o
e
1 4

Figura 1.10. Esquema del proceso fotocatalitico dentro de un semiconductor. E, se
refiere al ancho de banda del semiconductor y NHE hace referencia al potencial

normal de hidrégeno, de sus siglas en inglés. Fuente: elaboracion propia.

El eje vertical de la Figura 1.10 corresponde al valor de los
potenciales redox de los electrones y huecos, asi como los de los
sustratos adsorbidos para procesos de reduccion u oxidacion. En
cualquiera de las etapas, y durante su tiempo de vida, el encuentro de
un electron y un hueco produce la anulacion del estado de separacion
de cargas, resultando bien en la emision de un foton de menor energia
que el absorbido (fotoluminiscencia) o la conversion de energia en

vibraciones de enlace (acoplamiento foton-fonén) que produce el
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calentamiento del material [49]. Ademads, las reacciones de oxidacion y
reduccion tienen que ocurrir simultdneamente y a la misma velocidad,
puesto que, de otra manera, se produciria un exceso de carga negativa

o positiva en la particula que pararia el proceso fotocatalitico.

1.5. Hidroxidos dobles laminares como fotocatalizadores

Tras el descubrimiento de la fotocatalisis por Fujishima y Honda
en los anos 70 empleando 6xido de titanio como fotocatalizador [50],
la fotocatalisis se ha desarrollado y ha estado basada en gran medida en
el empleo de 6xidos metalicos semiconductores. Esos 6xidos metalicos
presentan la ventaja de su abundancia, facilidad de preparacion y en
muchos casos se encuentran de forma natural o no son dafiinos para el
medio ambiente [51]. El dioxido de titanio (TiO2) ha sido el
fotocatalizador mas empleado, pero existen otros 6xidos que también
presentan actividad fotocatalitica y entre ellos destaca el 6xido de zinc,
oxidos de cobre, 0xidos de volframio, asi como 6xidos de tierras raras
[52,53]. La Figura 1.11 resume los tipos de fotocatalizadores

semiconductores mas empleados junto con sus ventajas y limitaciones.
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Figura 1.11. Principales tipos de materiales semiconductores empleados en

fotocatalisis, con sus ventajas y limitaciones. Fuente: elaboracion propia.

Ademas de los 6xidos metélicos, otro tipo de fotocatalizadores
que poseen en general un ancho de banda inferior son los sulfuros y
fosfuros [54,55] . Entre ellos destacan el sulfuro de cadmio por su gran
actividad, y el sulfuro de zinc, que es uno de los compuestos con
fosforescencia mas ampliamente utilizados [54]. En comparacion con
los 6xidos, muchos de los sulfuros no son estables al ser irradiados y
sufren de forma general fendmenos de fotocorrosion, que consiste en la
descomposicion del material como consecuencia de que en el estado de
separacion de cargas los electrones o los huecos producen la reduccion
u oxidacion del mismo material [56,57]. En el caso de los sulfuros y
fosfuros, el azufre o el fosforo se oxidan facilmente a azufre o fosforo

elemental liberando el cation metélico, que pasa a la disolucion acuosa.
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Por otra parte, muchos sulfuros metalicos son ademas mas
toxicos que los oxidos correspondientes [58], por lo que, aunque el
sulfuro de cadmio es inicialmente mucho mas eficiente que cualquiera
de los 6xidos metalicos, su mayor inestabilidad determina que sean los

oxidos los fotocatalizadores mas empleados.

La mayor anchura de banda de la mayoria de los 6xidos
metalicos empleados como fotocatalizadores determina que estos no
presenten absorcion en la region visible [59]. Por ello la apariencia
visual de estos materiales es la de solidos blancos. Por ejemplo, el TiO>
presenta el inicio de la banda de absorcion a 380 nm, por lo que no
absorbe fotones de longitud de onda mayor de 380 nm que
corresponden al minimo de la anchura de banda (3.1 eV) [60]. Un

comportamiento similar presenta el ZnO [61].

En el contexto de aprovechamiento y conversion de energia
solar, se ha propuesto que la fotocatalisis puede ser una tecnologia
viable. Sin embargo, la radiacion solar que alcanza la superficie
terrestre tras ser filtrada por la atmdsfera posee principalmente fotones
en la region visible e infrarroja, siendo el porcentaje de fotones
correspondiente a la zona de ultravioleta en torno al 5 %,
fundamentalmente en la region entre 380 y 400 nm (ultravioleta zona
A) [62]. Ello determina, por tanto, que el TiO2, que posee una respuesta
fotoquimica muy notable en la region ultravioleta, no responda a
radiacion solar en la superficie terrestre. Por tanto, la fotocatalisis solar
requiere de materiales nuevos capaces de responder en la zona espectral

correspondiente a la radiacion solar.
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Una alternativa al empleo de 6xidos y que podria ser aplicable a
la preparacion de combustibles solares y en particular a la reduccion
fotocatalitica de CO serian los o0xidos mixtos y en particular los
hidréxidos mixtos laminares (LDH, de sus siglas en inglés Layered
Double Hydroxide) [63,64]. Estos materiales pueden ser sintetizados
con una gran variedad de metales de transicion y contienen
generalmente dos metales, uno divalente y otro trivalente, con la
condicion de que la proporcion del trivalente en la estructura quede
enmarcada en el intervalo entre el 20 y el 33 % [65]. La sintesis de los
materiales LDH ha suscitado mucho interés en las ultimas décadas y asi
se han desarrollado procedimientos sintéticos de precipitacion en medio

basico ademas de otros medios no acuosos [66-68].

La estructura de los LDH (Figura 1.12) se deriva de la del
Mg(OH),, y esta constituida por el apilamiento de laminas de octaedros
que comparten aristas entre si. En el centro de cada octaedro se
encuentra un cation metéalico, mientras que en los vértices se disponen
los 4&tomos de oxigeno. Al sustituir aleatoriamente parte de los cationes
divalentes por tri- o tetravalentes, se genera un exceso de carga en las
laminas que es compensado por aniones que se colocan en los espacios
interlaminares. En dichos espacios también se alojan moléculas de agua.
De esta forma, una foérmula general que describiria este tipo de
materiales podria ser [M!xM"(OH)2]*"(A"xm) mH20, donde M" y
MM son cationes di- y trivalentes respectivamente, y A™ es el anion
alojado en el espacio interlaminar [69]. De acuerdo con lo

anteriormente mencionado y para evitar la segregacion de fases
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cristalinas, el valor de x debe oscilar entre 0.20 y 0.33. En principio,
cualquier cation puede formar parte de la estructura LDH, siendo la
unica limitacién el radio i6nico, dando lugar a una gran variedad de
composiciones. La Figura 1.12 muestra también una seleccion de

cationes que pueden formar parte de la estructura LDH.

CARGA CATIONES

Monovalente | Li

Divalente Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn
Trivalente Al, Ga, In, Sc, Y, V, Cr,
Mn, Fe, Co

Tetravalente | Ti, Zr

Figura 1.12. Estructura cristalina de los LDH y cationes constituyentes mas
frecuentes clasificados por carga. En la estructura LDH los cationes divalentes estan

representados en verde y los trivalentes en azul. Fuente: Elaboracion propia.

En cuanto a la sintesis de los materiales LDH, generalmente se
lleva a cabo mediante la coprecipitacion de los metales en disolucion,
en condiciones de supersaturacion alcanzada mediante métodos fisicos
(evaporaciéon) o quimicos (variacion del pH del medio), mas
comunmente utilizados. En general, la coprecipitacion tiene lugar a un
pH superior al necesario para precipitar el hidroxido méas soluble de los

cationes en la disolucion [66]. Las condiciones en las que se produce la
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precipitacion (disolvente, pH, temperatura, presion, agente basificante
empleado, tiempo y velocidad de precipitacion) tienen un gran impacto
en el grado de cristalinidad, morfologia y propiedades del material
resultante [70]. Tradicionalmente se ha preferido el empleo de métodos
como pueden ser el de coprecipitacion a pH constante o el de
precipitacion homogénea. Estos métodos emplean temperaturas y
tiempos de reaccion relativamente altos, o bien la sintesis hidrotermal
con agentes que descomponen lentamente para liberar amoniaco (como
por ejemplo la urea), posibilitando el crecimiento de las particulas de
LDH, y dando lugar a materiales con un alto grado de cristalinidad
[71,72]. Sin embargo, recientemente (y también en el caso de la
presente Tesis Doctoral), se ha comenzado a optar por métodos
solvotermales o de precipitacion muy rapida, dando lugar a materiales
con un menor tamafio de particula y un mayor niimero de defectos
estructurales, que pueden generar sitios activos para su empleo en

catalisis [73,74].

Desde el punto de vista de su empleo como fotocatalizadores,
los LDH presentan un comportamiento similar a los 6xidos. Asi, la
absorcion de un foton por un LDH promueve electrones de la capa de
valencia, generalmente correspondientes a electrones solitarios de los
atomos de oxigeno, a la capa de conduccion del material, generalmente
orbitales d con ocupacion incompleta del metal. La gran diversidad de
metales que pueden estar presentes en los LDH y el control de las
proporciones entre ellos determina que estos materiales sean muy

interesantes desde el punto de vista fotocatalitico [75,76] . La
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introduccion de un porcentaje de metal de transicion con orbitales d
incompletos introduce bandas de absorcién en la region del visible que
pueden llegar a promover estados de separaciéon de carga y a la
observacion de procesos fotocataliticos. Asi, nuestro grupo fue pionero
en la descripcion de la actividad fotocatalitica de LDH de ZnCr para la
formacion de Hz y O> a partir del agua [77]. Estos mismos LDH con los
metales adecuados han sido ensayados como fotocatalizadores para la
reduccion de CO». La Tabla 1.2 presenta los tltimos avances descritos
en la bibliografia en el empleo de LDH como fotocatalizadores en la
reduccion de COz irradiando luz solar o visible al comienzo de la

presente Tesis Doctoral.

Los LDH son también interesantes como precursores de 6xidos
mixtos, generalmente con estructura de espinela [65]. El calentamiento
de los LDH a temperaturas superiores a los 350 °C da lugar a la
descomposicion y transformacion de estos materiales con liberacion de
los aniones interlaminares y la formacion de 6xidos mixtos donde los
dos metales presentes en el LDH se encuentran formando parte de la
misma particula [84,85]. Dependiendo de la proporcién entre esos
metales puede ocurrir también un cierto grado de segregacion de una
fase diferente como 6xido de alguno de los metales mas abundantes [69].
Estos oxidos mixtos presentan un gran potencial como
fotocatalizadores y su actividad estda mucho menos explorada que para

los 6xidos de un unico metal.
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Tabla 1.2. Estado del arte para el empleo de LDHs como fotocatalizadores en la reduccién fotocatalitica de CO; con luz solar o visible

al comienzo de la presente Tesis Doctoral.

Material Fuente de irradiacion  Productos generados Produccion (umol g h'')  Ref.

CoAl-LDH Lampara de Xe 300 W CH4 4.3 [78]
(400 — 800 nm)

NiAl-LDH Lampara de Xe 300 W CH4, CO 103, 43 [79]
(600 — 800 nm)

CuZnGa-LDH Lampara de Xe 300 W CH3;0H 0.6 [80]
(400 — 800 nm)

MgAl-LDH Lampara halégena 20 W CH;0H 9 [81]
(290 — 900 nm)

CoCo- Lampara LED 5 W CO 12500 [82]

LDH/Ti3C,Tx (400 — 1000 nm)

Cu20@ZnCr- Lampara de Hg 200 W CO 1.3 [83]

LDH (>400 nm)
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1.6. LDH de tres o mas metales

Como se ha comentado en la seccidon anterior, los materiales
laminares de tipo LDH son faciles de sintetizar y se pueden preparar en
cantidades multigramo de forma reproducible sin mucha dificultad.
Estos materiales LDH son también precursores de Oxidos mixtos,
ampliando de esta manera la diversidad de fotocatalizadores que pueden
obtenerse de forma reproducible y en cantidades suficientes. Entre los
metales que poseen interés en fotocatalisis, tal como se ha comentado
con anterioridad, cabe incluir el Ti y el Zn con la intencion de comparar

su actividad con la de los correspondientes 6xidos de un unico metal.

Esta facilidad de sintesis permite también preparar LDH con
metales tetravalentes tales como el Ti, asi como materiales que
contengan mas de dos metales [86,87]. En el caso de los LDH
trimetalicos, es conveniente introducir Al como un metal estructural,
permitiendo la formacion de las ldminas pero sin actividad catalitica y
otro metal que posea una configuracion dO0 o d10 con buena actividad
fotocatalitica. Asi, combinaciones de Tiy Al en LDH presentan un gran
potencial, puesto que combinan los dos metales con funciones
estructurales o fotocataliticas. Ademas, la transformacion de estos LDH

trimetalicos podria dar lugar a una gran variedad de 6xidos mixtos.

Un aspecto a resaltar es que, mientras que la sintesis de LDH
trimetalicos ha sido descrita, es posible pensar en LDH con 4 o mas
metales. Sin embargo, en el estado actual del campo estos materiales
multimetdlicos més alld de tres elementos son practicamente

desconocidos. En principio, se supone que la estructura laminar tipo
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brucita seria mas dificil de obtener al aumentar el nimero de metales
debido a la discrepancia entre los radios i6nicos de los mismos, lo que
generaria tensiones estructurales en el material [69]. Sin embargo, la
preparacion de estos materiales multimetalicos podria ser un hito ya que
conduciria a materiales nuevos en los que se podrian ajustar
propiedades tales como ancho de banda, posicion de los niveles de
conduccién y valencia, movilidad de los portadores de carga y
propiedades cataliticas. De hecho, en areas como supercondensadores
o electrocatalizadores, es conocido que los 6xidos bimetalicos poseen
una mayor capacidad de almacenamiento de carga o una mayor
actividad electrocatalitica que los analogos monometalicos o mezclas

fisicas de 6xidos metalicos de diferentes metales [88-90].

En el caso de metales se ha acufiado el término de aleaciones de
alta entropia para describir materiales compuestos por mas de cinco
metales en proporciones similares y que presentan propiedades en
cuanto afinidad electrdénica, electronegatividad, energia del centro de la
banda d, nivel de fermi, etc. diferentes de las aleaciones con menos
componentes [91,92]. En este sentido, el distintivo de “alta entropia”
alude a que los elementos se encuentran distribuidos de forma aleatoria
en el material. De igual manera, se puede considerar 6xidos metalicos
de alta entropia para describir materiales que, siendo 6xidos, contengan
mas de cinco elementos, ninguno de ellos en proporciones bajas [93,94].
Considerando el estado del arte, constituye un reto digno de explorar la
preparacion de LDH multimetalicos donde los metales se encuentren en

proporciones no despreciables, asi como la transformacion de estos
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LDH multimetalicos en sus correspondientes 0xidos. Estos materiales
permitirian determinar si existe alguna ventaja desde el punto de vista
de la eficiencia fotocatalitica al combinar muchos elementos diferentes

con respecto a los materiales compuestos uno o dos metales.

Es uno de los objetivos de la presente Tesis Doctoral el llenar
este vacio de informacién y obtener datos que permitan confirmar la
viabilidad de la sintesis de los LDH multimetalicos y su transformaciéon

posterior en 6xidos mixtos de alta entropia.
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Capitulo 2: Objetivos

Como se ha comentado en el Capitulo de Introduccién, la
fotocatalisis constituye una tecnologia prometedora para hacer frente al
problema energético y medioambiental, ya sea mediante la generacion
de hidrégeno a partir del agua, la reduccion del CO> para obtener
combustibles y moléculas de interés para procesos quimicos, o la
transformacion de N> en NH3, uno de los procesos mas importantes a

nivel industrial.

Debido a las propiedades caracteristicas de los LDH, descritas
igualmente en la Introduccidn, el empleo de estos materiales como
fotocatalizadores es un tema que suscita mucho interés en la actualidad,
con numerosas publicaciones que constatan el buen rendimiento que
pueden llegar a alcanzar. Sin embargo, la mayoria de estos estudios se
centran en LDH basados en metales de la primera serie de transicion,

pertenecientes a los grupos 8-12 (véase Fe, Co, Ni, Zn...).

Es menos frecuente encontrar trabajos en los que se incorporen
metales de la primera serie de transicion pertenecientes a los primeros
grupos 3 a7 (Ti, V, Cr...) a estructuras LDH, pese a que estos metales
puedan encontrarse en una mayor variedad de estados de oxidacion, lo
que puede derivar en un comportamiento interesante de cara a la
fotocatalisis. En particular, el Ti es un elemento bien conocido por la

alta actividad fotocatalitica de sus oxidos, pero que, al ser un catién
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tetravalente, es mas dificil de incorporar en la estructura LDH, ya que

genera una mayor densidad de carga positiva en las laminas.

Por otra parte, la mayoria de los trabajos que emplean LDH
como fotocatalizadores se limitan a la inclusion de dos o tres metales
diferentes en su estructura. Como también se ha comentado en el
Capitulo de Introduccion, la inclusion de un mayor nimero de metales
en estas estructuras y los 6xidos mixtos derivados podria dar lugar a una
mejora de las propiedades de este tipo de sistemas, entre otras las que
tienen influencia sobre la actividad fotocatalitica del material. Partiendo
de estas hipotesis, se establecen cuatro objetivos principales para la

presente tesis doctoral:

-En primer lugar, la sintesis de materiales basados en hidroxidos
dobles laminares que contengan Ti'" en su composicion, junto a
otros metales con conocidas propiedades cataliticas como son
Ni o Co. Para lograr este objetivo se utilizaran procedimientos
de sintesis tipicos para la preparacion de materiales LDH, como
son el método de precipitacion a pH constante y el método de
precipitacion homogénea, asi como otros procedimientos mas
novedosos, como la sintesis solvotermal en la que se emplean
disolventes distintos al agua. Como precursor de Ti se empleara
el complejo bis (amonio-lactato) dihidroxido de Ti'Y, que es mas
estable que otros precursores mas comunmente usados frente a
la hidrolisis instantanea que da lugar a la formacion de TiO»,
como son por ejemplo el TiCls o el isopropoxido de Ti. La

hidrolisis del precursor de Ti a TiO2 es un proceso indeseado, ya
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que la alta estabilidad del TiO2 impide que el Ti se incorpore

como elemento dentro de las laminas de LDH.

-En segundo lugar, la caracterizacion de las estructuras
sintetizadas mediante las técnicas analiticas, texturales y
espectroscopicas empleadas habitualmente para este tipo de
materiales (PXRD, EDX, FESEM...), asi como otras mas
especificas que permitan estudiar las propiedades electronicas
del material y relacionarlas con su actividad catalitica (XPS,
espectroscopia UV-Visible...). Se estudiara en profundidad el
efecto de la incorporacioén del Ti al material LDH sobre las
propiedades estructurales y electronicas del material, que a su
vez tendrén influencia en la actividad fotocatalitica. El objetivo
es demostrar los beneficios del empleo de este metal a la hora
de producir materiales LDH para su uso en el campo de la

fotocatalisis.

-En tercer lugar, la realizacion de ensayos fotocataliticos para
determinar la actividad de los materiales preparados, asi como
para dirigir procesos de optimizacion de estos que sirvan para
mejorar dicha actividad. En particular, se emplearan los
materiales en procesos de transformacion fotocatalitica del CO»
en combustibles y otras moléculas de interés para la industria,
ya sea utilizando H> o H2O como fuente de protones. A pesar de
que este proceso es de vital importancia para la sociedad actual,

a fecha de inicio de la tesis doctoral no existen estudios sobre la



Capitulo 2

actividad fotocatalitica de materiales LDH que contengan Ti en

su estructura.

-Por ultimo, la sintesis de LDH multimetélicos de alta entropia
y los correspondientes 6xidos metalicos por calcinacion de los
materiales laminares para su empleo como fotocatalizadores en
la hidrogenacion fotocatalitica de N». Teniendo en cuenta la
flexibilidad que ofrece la sintesis de LDH seria interesante
determinar si es posible preparar LDH con mas de cinco metales,
su transformacion en Oxidos y su aplicacibon como
fotocatalizadores para la reaccion entre el N> y el Hy para dar

amoniaco.

La consecucion de los objetivos de la presente tesis arrojaria luz
sobre los beneficios de la incorporacion de metales menos tipicos a la
estructura de los materiales LDH, pero de gran interés en fotoquimica.
Ello permitiria abrir un abanico de posibilidades para modular las
propiedades estructurales y electronicas de los sdlidos LDH vy,
consecuentemente, mejorar su actividad cuando participan en procesos

de transformacion fotocatalitica del CO; o el N».
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CAPITULO 3

Publicacién: M. Molina-Muriel, Y. Peng, H. Garcia, A. Ribera; Increased
photocatalytic activity and selectivity towards methane of trimetallic NiTiAl-LDH,
J. Alloys Compd.; 897 (2022) 163124.
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Capitulo 3: Actividad fotocatalitica y selectividad
hacia CH4 del LDH trimetalico NiTiAl

3.1 Introduccion

Como se ha venido comentando en capitulos anteriores, la
disminucién de emisiones de CO> es uno de los retos mas urgentes al
que se enfrenta el ser humano [1,2]. Una de las mejores maneras de
solucionar este problema consiste en la conversion de CO:2 en
compuestos de interés tales como CO, CH4, CH30H, C»+, aromaticos
y otros compuestos del carbono. De esta manera, la utilizacion del CO»
como producto de partida solucionaria un problema medioambiental
ademas de proporcionar combustibles y compuestos quimicos de
interés. Si fuera posible capturar el CO; de la atmosfera, su posterior
transformacion en combustibles constituiria un ejemplo de economia
circular donde el residuo de un proceso (el consumo del combustible)
se convertiria en el producto de partida de otro proceso (formacion de

nuevo del combustible).

De entre todas las posibilidades que se han descrito para la
transformacion del CO», la presente tesis doctoral se ha centrado en la
reduccién fotocatalitica de CO, (CO2PR de sus siglas en inglés), que
como se ha contado en el capitulo de introduccion, es una de las
estrategias mas prometedoras, pues permitiria la produccion de
compuestos orgdnicos de valor a partir del CO; usando la luz solar como

fuente primaria de energia de una manera limpia [3-5].
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Aunque el campo de la CO2PR esta recibiendo mucha atencion
en las ultimas décadas y se ha realizado un progreso notable, existen
todavia numerosos problemas que tienen que ser solucionados antes de
que sea posible cualquier aplicacion real [6]. Por ejemplo, la mayoria
de los fotocatalizadores mas eficientes para esta reaccion utilizan
radiacién ultravioleta, mientras que los materiales activos por
exposicion a luz solar son todavia notablemente ineficientes. Ello se
debe en gran medida a la rapida recombinacion de los portadores de
carga generados fotoquimicamente y que constituye una de las
principales limitaciones a la hora de conseguir una alta eficiencia en el
proceso fotocatalitico. El control de la selectividad de los productos que
se forman en la reduccion y como evitar la evolucion simultanea de H»
en la reaccion CO2PR son otros de los puntos importantes a mejorar en
el proceso [7]. Como se ha indicado anteriormente, la evolucion de H»
es termodinamica y cinéticamente menos exigente que la reduccion de
COa», que implica una transferencia de un mayor numero de electrones

y protones.

Los comentarios que se acaban de indicar muestran la necesidad
de desarrollar nuevos materiales que permitan mejorar notablemente la

eficiencia y la selectividad de los productos en la CO2PR.

Como se ha indicado en el Capitulo de Introduccion de la
presente tesis doctoral, los materiales LDH son una familia de
nanomateriales 2D para los que ha sido descrita cierta actividad
fotocatalitica al ser expuestos a luz en la region del visible [8-12]. La

composicion de los LDH puede ser expresada mediante la formula
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general [MY M (OH),*"(A™)xn-mH,0, donde M" y MM son
cationes metalicos di- y trivalentes, mientras que A es un anion que esta
localizado entre las capas de hidréxido que poseen cargas positivas [13].
Los cationes M y M'!! estan aleatoria y homogéneamente distribuidos
en la estructura de las laminas. Ademads, es posible incluir en la
estructura de los materiales LDH cationes metdlicos mono- o
tetravalentes en sustitucion de un cierto porcentaje de M y M
respectivamente, siendo los radios idnicos de los cationes la principal
limitacion. Algunas de las ventajas de los LDH, tales como la alta
actividad, composicion quimica variable, control de las propiedades
fisicas, coste asequible y un impacto medioambiental bajo han
impulsado el uso e interés de estos materiales como fotocatalizadores
para la CO2PR [9,14-18]. Ademas, los grupos hidroxilo superficiales
pueden actuar como centros basicos donde adsorber la molécula de CO»,
con propiedades acidas, lo que resulta favorable para su reaccion

posterior [19].

Se han hecho varios intentos para controlar la selectividad en la
CO,PR, minimizando la formacion competitiva de H> (proceso HER) y
aumentando la selectividad hacia productos tales como CH4 o CH30H,
cuya formacidn requiere una serie consecutiva de transferencias de
electrones y protones en su formacion [1,20-24]. Es conocido que los
fotocatalizadores conteniendo Ni presentan una alta selectividad hacia
la produccion de CH4 [25-27]. La introduccion de Ni en la estructura de
LDH, combinada con la seleccion de la longitud de onda de la luz

incidente (> 600 nm) ha sido descrita como una forma de aumentar la
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produccion de CHa, evitando casi completamente la formacion de Ha
[28-32]. Otros estudios han revelado que los LDH conteniendo Ti
también presentan una selectividad alta hacia la produccion de CH4 [33].
Seria, por tanto, ldgico pensar que la combinaciéon de estos dos
elementos (Ni y Ti) en el mismo material LDH pudiera resultar en una
mejora en la produccion de metano frente a otros productos

competitivos, particularmente con respecto a H> y CO.

El presente Capitulo describe la preparacion y actividad
fotocatalitica de un nuevo material trimetdlico LDH conteniendo
cationes de Ni, Ti y Al. Se ha observado que tanto el uso de metanol
como disolvente, como la presencia de Ti en la sintesis, determinan el
proceso de nucleacion del material LDH, dando lugar a aglomerados de
nanoldminas agrupadas con una morfologia en forma de nanoesferas
3D donde las laminas presentan una orientacion radial. Este catalizador
alcanza una selectividad del 86 % hacia la evolucion de CH4 en la
reduccion fotocatalitica de CO2 empleando luz solar simulada. De esta
manera, en contraste con los resultados publicados [28,29,34] no es
necesario filtrar longitudes de onda por debajo de 600 nm para alcanzar
una alta selectividad a CHas, por lo que el material aqui descrito
aprovecha la totalidad de los fotones incidentes en una radiacion solar
y por consiguiente se podria aumentar la eficacia del proceso. El
presente Capitulo demuestra la versatilidad de los materiales LDH, ya
que hacen posible el disefio y seleccion de la composicion y morfologia
del material fotocatalizador a fin de aumentar la selectividad hacia los

productos deseados.
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3.2 Resultados y discusion

En el presente Capitulo se describe la sintesis y caracterizacion
de un material LDH y posteriormente la actividad fotocatalitica del

mismo para la reduccion fotocatalitica de COa.

3.2.1. Preparacion y caracterizacion de los fotocatalizadores

En el presente Capitulo se prepararon tres materiales LDH. Uno
de ellos fue un LDH trimetalico sintetizado mediante un método
solvotermal usando metanol como disolvente y urea como agente
alcalinizante (NiTiAl-LDH). También se preparé un material LDH
bimetalico de Ni y Al siguiendo idéntico procedimiento, pero en
ausencia de compuesto precursor de Ti (NiAl-LDH). El tercer material
preparado fue obtenido por el método hidrotermal mas comun en la
sintesis de LDH (NiTiAl-bulk) con el objetivo de comparar el efecto de

la morfologia de las particulas en la actividad fotocatalitica.

En la sintesis se empled un complejo de Ti que posee una menor
tendencia a sufrir hidrolisis en disolucion acuosa, lo que facilita la
incorporacion de este metal en la estructura del material resultante,
minimizando de esta manera la formacion de TiO», indeseada debido a

su baja reactividad.

Los patrones de difraccion de rayos X tanto para el NiAl-LDH
como para NiTiAl-LDH mostraron las reflexiones tipicas de la
estructura de o-Ni(OH)> (JCPDS 38-0715). Las Figuras 3.1 y 3.2

muestran los difractogramas de los materiales preparados en el presente
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Capitulo. En ellos, los picos que aparecen a valores 20 de 10 y 20° se
atribuyen a la difracciéon en las caras (001) del material y estan
relacionados con el parametro ¢ de la celda unidad. El espacio basal es
la distancia entre dos laminas consecutivas y su valor es 1/3 del
parametro c. El espacio basal obtenido para el material NiTiAl-LDH es
de 8.8 A, el cual corresponde a una estructura de LDH que intercala
aniones nitrato entre las [aminas [13]. El valor obtenido para el material
NiAI-LDH es de 9.3 A, que se asocia con la intercalacion de aniones

metoxido [35,36].
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Figura 3.1. Patron de difraccion de rayos X para los materiales NiTiAl-LDH (1) y
NiAl-LDH (2).

El pico alrededor de 26 60 ° puede relacionarse con el pardmetro
a de la celda unidad. Los valores de los parametros de celda para los

materiales NiTiAl-LDH y NiAl-LDH se muestran en la Tabla 3.1.
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Figura 3.2. Patrén de difraccion de rayos X para el material NiTiAl-bulk.

Tabla 3.1. Porcentaje elemental de los cationes metalicos, area superficial BET y

parametros de celda unidad medidos por DRX para los materiales NiTiAl-LDH y

NiAI-LDH.
MATERIAL
NiTiAl-LDH NiAl-LDH
a(A) 3.0 3.0
c(A) 26.4 27.9
Espaciado basal (A) 8.8 9.3
Ni (%) 69.6 71.4
Al (%) 12.0 28.6
Ti (%) 18.4 0.0
Relacion tedrica 4:0.5:0.5 4:1
Relacion experimental 3:0.5:0.8 2.5:1
Area superficial (m%/g) 3.25 0.44

La composicion de los metales presentes en las muestras de
LDH se determindé mediante andlisis de fluorescencia de rayos X por
energias dispersivas (EDX, de sus siglas en inglés) siendo de 3:0.5:0.8
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para el material NiTiAl-LDH y de 2.5:1 para el material NiAl-LDH.

Las Tablas 3.1 y 3.2 proporcionan detalles adicionales.

Tabla 3.2. Porcentaje elemental de los cationes metalicos, area superficial BET y

parametros de celda unidad medidos por DRX para el material NiTiAl-bulk.

NiTiAl-bulk LDH

a(A) 3.0
c(A) 23.8
Espaciado basal (A) 7.9

Ni (%) 82.5
Al (%) 9.4

Ti (%) 8.1
Relacion tedrica 4:0.5:0.5
Relacion experimental 4:0.4:0.45
Area superficial (m%/g) 97.99

Las imagenes de las muestras por la técnica FESEM se
presentan en la Figura 3.3. Estas imagenes revelan la influencia de la
composicion sobre la morfologia de las particulas formadas bajo las
mismas condiciones de sintesis. Asi, tal como puede verse en la Figura
3.3, la muestra NiTiAl-LDH presenta una morfologia caracterizada por
la presencia de ldminas nanométricas agregadas que se organizan en
una superestructura con forma de nanoesferas de un diametro en el
rango entre 100 y 600 nm. Por otra parte, las laminas de NiAl-LDH
presentan un mayor tamafo lateral y espesor, siendo menos regular la
superestructura de nanoesferas (Figura 3.3). El tamafio de particula es
mayor (varios um) comparado con el de las nanoesferas presentes en

NiTiAl-LDH. Este hecho estd de acuerdo con el mayor grado de
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cristalinidad observado para el material NiAl-LDH en la difraccion de
rayos X. Las imagenes FESEM de NiTiAl-bulk se muestran en la Figura

3.4. Como se observa en ellas, este material presenta un mayor grado

de agregacion.

Figura 3.3. Imagenes de FESEM tomadas para los materiales NiTiAl-LDH (a-b) y
NiAl-LDH (c-d).

(a) 500 nm L)

Figura 3.4. Imagenes de FESEM (a) y TEM (b) del material NiTiAl-bulk.
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A fin de estudiar mejor la diferencia en el tamano de particula
entre los diferentes materiales se llevo a cabo un analisis por dispersion
dinamica de laser (DLS, de sus siglas en inglés) suspendiendo las
muestras en etanol. Los resultados se muestran en la Figura 3.5. Al igual
que en las imagenes de microscopia, se observo en las medidas de DLS
un mayor tamafio promedio de particula medido para la muestra NiAl-
LDH (500-1200 nm) en suspension etandlica comparado con el tamafio
de las particulas en el mismo tipo de suspensiones e igual concentracioén

para el material NiTiAl-LDH (100-500 nm).
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Figura 3.5. Distribucion del tamafio de particula para los materiales NiTiAl-LDH (1)
y NiAI-LDH (2) obtenidas mediante la técnica DLS para suspensiones en etanol a una

concentracion de 7.5-102 g/L.

Las imagenes de las muestras por microscopia electronica de
transmision (TEM, de sus siglas en inglés) confirmaron igualmente la
diferencia en el tamafio de particula y en la morfologia entre las

muestras NiTiAI-LDH y NiAl-LDH. Asi, las imagenes TEM del
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material NiTiAl-LDH mostraron un espesor de lamina de 2-4 nm, lo
que implica el apilamiento de unas pocas capas en este material,
proporcionando de esta manera un mayor numero de centros activos
accesibles. La Figura 3.6 muestra algunas de estas imagenes. Por otra
parte, el material NiAI-LDH presenta una morfologia con mayor nivel
de agregacion y que es tipica de los LDH preparados por sintesis
alcohotermales [37]. Para la muestra NiAl-LDH el espesor de las
laminas se estimo entre 15 y 20 nm, tal como muestra la Figura 3.6. Por
otra parte, la muestra NiTiAl-bulk presenta un tamano de particula aun
mayor, como se confirm6 mediante medidas en las imagenes de TEM.

La Figura 3.4 muestra imagenes para este material.

Figura 3.6. Imagenes de TEM y modelos de difraccion de electrones SAED (imagen
insertada) para los materiales NiTiAl-LDH (a) y NiAl-LDH (b).
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3.2.2 Actividad fotocatalitica para la reduccion de CO:

La actividad fotocatalitica para la reduccion de CO: se
determind para los materiales NiTiAl-LDH, NiAl-LDH y NiTiAl-bulk,
asi como para un blanco en ausencia de cualquier material, empleando
Ru(bpy)s*" como fotosensibilizador y trietanolamina (TEOA) como
agente dador de electrones. Los resultados se presentan en la Figura 3.7.
Como se puede ver en esta Figura, no se observo actividad fotocatalitica
alguna en ausencia de Ru(bpy);?>* o TEOA. Para la muestra NiTiAl-
LDH, el principal producto observado fue CH4 con una productividad
de 148 pumol g! h' y con una selectividad del 86%. Este valor
representa la selectividad mas alta hacia CH4 descrita hasta el momento
para un material LDH en condiciones similares. La Tabla 3.3 presenta
algunos de los resultados descritos en la bibliografia para la reduccion
fotocatalitica de CO2 empleando Ru(bpy)s>" como fotosensibilizador y
TEOA como agente dador de electrones en condiciones similares a las

aqui empleadas.

En el caso del material NiAl-LDH el producto principal es CO,
no observandose en este caso evolucion alguna de CHs. La cantidad de
CO generado es de 328 umol g' h!. Para NiAlI-LDH también se
observo la formacion de Hz, obteniendo un valor de 74 pmol g!' h'!.
Igualmente, se observaron productos en un experimento control
empleando Ru(bpy);*>" como fotosensibilizador en ausencia de
cualquiera de los tres materiales, midiéndose 49 pmol g' h'! de H y 34

umol g h! de CO.
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Figura 3.7. Evolucion de productos (a) y selectividad (b) obtenidos en la reduccion
fotocatalitica de CO, en presencia de los catalizadores indicados. Los productos
generados fueron H, (verde), CO (violeta) y CH4 (amarillo). Condiciones de reaccion:
20 ml de una mezcla CH3CN:H,O:TEOA 3:1:1, 20 mg de fotocatalizador, 6.6 mg

Ru(bpy);Cl,, temperatura: 40 °C, irradiacion con luz solar simulada (filtro AM 1.5G,
100 mW/cm?).

Estos resultados control muestran que, en ausencia de LDH, el
fotosensibilizador exhibe cierta actividad fotocatalitica, aunque con una
eficiencia y selectividad menores que en presencia de los materiales
aqui preparados. Este hecho esta de acuerdo con la literatura, donde se
describe el aumento de eficiencia del fotosensibilizador de Ru(bpy)s**

cuando se encuentra presente un material LDH [28].
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Tabla 3.3. Comparacién de la produccion de CHy y selectividad a productos obtenidas por los materiales preparados en el presente

capitulo en la fotorreduccion de CO; con los datos descritos en la literatura.

Material

NiTiAl-
LDH

NiAl-
LDH

NiCoFe-
LDH

Oxido
mixto
NiAl

ZnTi-
LDH

Morfologia

Nanoesferas

Monocapa

Ultrafino

Ultrafino

Condiciones de
reaccion
Ru(bpy);Cl2-6H>O
TEOA
CH3CN:H20 3:1
(vol.)
Ru(bpy);Cl>-6HO
TEOA
CH3CN:H20 3:1
(vol.)
Ru(bpy);Cl2-6H>O
TEOA
CH3CN:H20 3:1
(vol.)
Ru(bpy);Cl>-6HO
TEOA
CH3CN:H20 3:1
(vol.)

H>O (vapor)

Fuente de
irradiacion
Luz solar
simulada

Lampara de Xe
(400 - 800 nm,
600 - 800 nm)

Lampara de Xe
(500 - 800 nm)

Lampara de Xe
(600 - 800 nm)

Lampara de Xe
(200 - 800 nm)

Prod. de CH4

(umol-g™"'h)
148

168, 103

700

95

1,2

Selectividad

(%)
86

17,70

57,79

23,39

68

Ref.

Presente
Capitulo

[28]

[29]

[30]

[33]
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CoAl-
LDH
NiAl-
LDH

TiMgAl-
LDH

64

Ultrafino

Ultrafino

H>O (vapor)

Ru(bpy);Cl2-6H20
TEOA
CH3CN:H20 3:1
(vol.)

H>O (vapor)

Lampara de Xe
(400 - 800 nm)
Lampara de Xe
(400 - 800 nm)

Lampara de Xe
(420 - 800 nm)

43

6.3

3.8

77

45

[38]

[39]

[40]
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Las cantidades de productos generados se normalizaron segun
el nimero de equivalentes de electrones que consumen asumiendo que
son necesarios 2 electrones para la formacion de H> o CO y 8 electrones
para la formacion de CH4. La produccion normalizada segiin el numero
de electrones consumidos es de 1229 pumole. g! h'! para NiTiAl-LDH,
803 pmole. g!' h! para NiAl-LDH y 167 umole. g' h'! para el
experimento control con Ru(bpy);** en ausencia de cualquier material
LDH. De esta manera, el fotocatalizador NiTiAl-LDH resulta ser el mas
eficiente comparado con el LDH bimetalico NiAl o la reaccion control

usando exclusivamente Ru(bpy)s>* en ausencia de LDH.

El rendimiento del proceso HER disminuye cuando un
catalizador LDH est4 presente, probablemente debido a la adsorcion
favorable de CO; sobre el LDH. De esta manera, la sclectividad hacia
la produccion de Hz es del 59.1 % en el experimento control usando
Ru(bpy)s*" y TEOA, pero disminuye al 18.3 % para el material NiAl-
LDH y resulta considerablemente disminuida para NiTiAl-LDH
(selectividad a H> de solo el 5.8%).

A fin de probar la estabilidad de los materiales se llevaron a cabo
reacciones reutilizando el material LDH. Como muestra la Figura 3.8,
la cantidad y distribucion de los fotoproductos generados permanece
estable para el -catalizador NiTiAI-LDH durante tres ciclos

fotocataliticos consecutivos.
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Figura 3.8. Evolucion de productos (a) y selectividad (b) obtenidos en la reduccion
fotocatalitica de CO, en presencia del material NiTiAl-LDH durante tres ciclos
fotocataliticos consecutivos. Los productos generados fueron H» (verde), CO (violeta)
y CH4 (amarillo). Condiciones de reaccion: 20 ml de una mezcla CH3CN:H,O: TEOA
3:1:1, 20 mg de fotocatalizador, 6.6 mg Ru(bpy);Cly, temperatura: 40 °C, irradiacion
con luz solar simulada (filtro AM 1.5G, 100 mW/cm?).

El pequeiio porcentaje de disminucién en la produccion en cada
ciclo puede explicarse a causa de la pérdida de pequenas cantidades del
catalizador en el proceso de recuperacion entre un ensayo y el siguiente.
Ademas, la estabilidad del material se confirmé mediante
caracterizacion por la técnica de difraccion de rayos X y por analisis
EDX de la muestra tras tres usos consecutivos. La Figura 3.9 y la Tabla
3.4 contienen los datos estructurales y analiticos de la muestra tras tres

usos consecutivos.
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Figura 3.9. Patrén de difraccion de rayos X para el material NiTiAl-LDH tras tres

ciclos fotocataliticos consecutivos.

Tabla 3.4. Comparacion de los porcentajes elementales de los cationes metalicos entre
muestras del material NiTiAl-LDH antes y después de realizar tres ciclos

fotocataliticos consecutivos de reduccion de COs.

MATERIAL
NiTiAl-LDH fresco NiTiAl-LDH tras tres usos
Ni (%) 69.6 66.8
Al (%) 12.0 15.3
Ti (%) 18.4 17.9

De los datos de selectividad para los tres productos observados
se puede proponer que el mecanismo a través del cual la reaccion
fotocatalitica transcurre debe ser diferente para cada una de las muestras.
En el caso del proceso fotocatalitico en fase homogénea, en el cual
Ru(bpy);** es la especie que absorbe luz, la presencia de H,O en su

esfera de solvatacion probablemente favorece la formacion de Ho.
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Cuando el catalizador LDH esta presente, puede tener lugar la
transferencia electronica desde el estado excitado triplete del
Ru(bpy)s>" al material LDH. En este caso, la adsorcion de CO, sobre
las laminas de LDH seria el factor responsable de la selectividad hacia
los productos de reduccion del CO; respecto al H>O. La adsorcion de
CO; sobre el LDH ocurre en los grupos hidroxilo superficiales
presentes en el material, que actGian como centros basicos, y que
tendrian una elevada afinidad por la molécula de CO> dadas las

propiedades acidas de este gas [19].

Con el fin de racionalizar el diferente comportamiento
fotocatalitico de los materiales sintetizados se registraron los espectros
de absorcion mediante espectroscopia de reflectancia difusa UV-visible.
Como puede verse en la Figura 3.10, la muestra NiAl-LDH presenta
tres bandas de absorcion. La primera de ellas aparece en el intervalo
200-300 nm. La segunda se registra entre 300 y 500 nm, mientras que
la tercera aparece en la zona 600-800 nm. La primera banda de
absorcion puede ser atribuida a la transferencia de carga ligando-a-
metal (LMCT, de sus siglas en inglés) desde el orbital 2p del O al orbital
3d-t2¢ del Ni. La segunda banda debe corresponder a la transicion d-d
del cation Ni' en geometria octaédrica [41]. En el material trimetélico
NiTiAl-LDH, la primera de las bandas aparece desplazada a valores de
longitudes de onda mas altos, hecho que se atribuye a la contribucién
del Ti [42] y las bandas de absorciéon d-d del Ni'! se hallan fusionadas
con ella. La otra banda del Ni" entre 300 y 600 nm seria coincidente

con la que se registra en el material NiAl-LDH.
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Figura 3.10. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis (a) y graficos Tauc (b) de los

dos materiales LDH estudiados en el presente Capitulo.

Los valores de ancho de banda calculados mediante la
extrapolacion de la tangente de la parte lineal en los graficos de Tauc
fueron de 3.16 eV para NiTiAl-LDH y 4.41 para NiAl-LDH, como se
muestra en la Figura 3.10, considerando la transicion electronica
indirecta como permitida, tal y como ha sido propuesto en la literatura
para este tipo de materiales [28,34,43]. Estos valores de ancho de banda
corresponden a absorciones en la zona del ultravioleta. Por consiguiente,
teniendo en cuenta las condiciones experimentales empleadas en el
presente capitulo se asume que el colorante Ru(bpy);>" debe ser el
componente que absorbe la luz visible y promueve la reaccidon

fotocatalitica de reduccion de COx.

Se observo que la presencia de Ti en la composicion del material
LDH juega también un papel importante en el mecanismo de reaccion,
puesto que su presencia cambia completamente el producto principal de

la reduccion fotocatalitica de CO», que pasa de CO en su ausencia a CHy
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cuando el Ti est4 incorporado entre las laminas. La evolucion de CO es
el proceso mas comunmente observado en la reduccion fotocatalitica de
CO; usando materiales LDH [3,19]. Por el contrario, en el presente
Capitulo se ha observado que debido a la presencia de Ti en la

composicion del LDH se produce un cambio de selectividad hacia CHa.

A fin de demostrar el efecto del Ti en la estructura electronica
del material se llevaron a cabo estudios de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS, de sus siglas en inglés). A partir de los
espectros de XPS del nivel Ni 2p de las muestras NiTiAl-LDH y NiAl-
LDH se pudo observar un desplazamiento de los picos a valores de
energia mayores para el material conteniendo Ti, tal y como se observa
en la Figura 3.11. Este desplazamiento de las energias de enlace
confirma la interaccion electronica entre los cationes Ni'' y Ti'V, lo que

resulta en una menor densidad electrénica sobre los centros de Ni'..

i i
u

880 870 860 850 ¢ 8 W 1
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

[ed)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u. a.)

Figura 3.11. Espectro de XPS (a) del nivel Ni 2p para los materiales NiTiAl-LDH (1)
y NiAI-LDH (2). Célculo por XPS de la energia para el maximo de la banda de
valencia (b) para los materiales NiTiAlI-LDH (1) y NiAl-LDH (2). Los valores en la

Figura estan referidos frente a la energia del vacio (Ej%¢).
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Ademas, se llevaron a cabo medidas de XPS para determinar el
potencial en el que empieza a aparecer la banda de valencia para los
materiales NiTiAl-LDH y NiAl-LDH. Los valores obtenidos frente al
NHE se muestran en el Esquema 3.1, siendo de 2.79 y 0.4 V frente al
NHE para NiTiAl-LDH y NiAl-LDH, respectivamente. La posicion del
minimo de las bandas de conducciéon puede ser calculada para ambos
materiales a partir del ancho de banda procedente de los graficos de
Tauc y los valores del méximo de la banda de valencia medidos por
XPS, siendo de -0.37 V 'y -4.01 V frente al NHE para los materiales
NiTiAl-LDH y NiAl-LDH, respectivamente.

Ru(bpy),**
#—_ NITIAI-LDH
=125V

| ] '
N oW s

Potencial vs NHE (V)
e
b/
P
[ ]

CO,/CO=-053V
SIZIZeaaarg--czzC H''H, =041V
CO,/CH,=-0.24 V

Esquema 3.1. Diagrama de energias para el fotocatalizador NiTiAlI-LDH y
mecanismo probable para la reduccion fotocatalitica de CO, a CH4. Los niveles de
energia del Ru(bpy);?* frente al vacio se confirmaron como 5.68 V para el HOMO y

3.19 V para el LUMO [4].

Tal y como se muestra en el Esquema 3.1, el potencial de la

banda de conduccion del material NiTiAl-LDH resultd ser superior al
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potencial redox del par CO2/CHg, pero inferior al del par CO2/CO. Ello
explicaria el cambio de selectividad causado por la introduccion de Ti
en la estructura. En un mecanismo hipotético, el colorante Ru(bpy)s;**
absorberia fotones en la region del visible promoviendo un electrén
desde el nivel HOMO al LUMO. Este electron migraria al material
NiTiAl-LDH y posteriormente a las moléculas de CO; adsorbidas sobre
¢l, las cuales se reducirian a CHa. Este proceso se resume en el Esquema

3.1.

Con el objetivo de ganar informacion sobre el origen de la
selectividad a CH4 en el caso del fotocatalizador NiTiAl-LDH, se
llevaron a cabo medidas de adsorcion de CO. Se observo que la
adsorcion de CO sobre el material NiTiAl-LDH es mayor que sobre
NiAl-LDH tal como se muestra en la Figura 3.12. Teniendo en cuenta
este dato, se propone que el CO, que se produce de forma preferente
cuando se utiliza NiAl-LDH como fotocatalizador evoluciona a la fase
gaseosa una vez formado en el caso de NiAl-LDH. Por el contrario, la
molécula de CO formada permaneceria fuertemente adsorbida sobre el
fotocatalizador trimetalico NiTiAlI-LDH 'y, consecuentemente,
continuaria reaccionando hasta llegar a la formacion del producto mas

reducido, CHa.
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Figura 3.12. Isotermas de Adsorcion de CO a 30 °C sobre los materiales NiTiAl-LDH
(1) y NiAI-LDH (2) medidas a diferentes presiones.

Se llevaron a cabo medidas de area BET cuyos resultados se
presentan en las Tablas 3.1 y 3.2. Los valores obtenidos fueron de 3.25
m?/g para NiTiAl-LDH, 0.44 m*/g para NiAl-LDH y de 97.99 m?/g para
el material NiTiAl-bulk. Por tanto, no parece existir una correlacion
directa entre un alto valor de area superficial y la actividad fotocatalitica

del material.

De igual manera, también se llevaron a cabo medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS de sus siglas en
inglés). Los espectros de EIS para los materiales se muestran en la
Figura 3.13 para las muestras registrandose un menor radio en la parte
del grafico en forma de arco para las muestras conteniendo Ti. Ello
indica que estos materiales con Ti presentan una menor resistencia a la

transferencia de carga con el electrolito.
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Figura 3.13. Graficos de Nyquist para los materiales NiAl-LDH, NiTiAl-LDH y
NiTiAl-bulk. Condiciones de medida: Na,SO4 0.1 M en agua. Celda electroquimica
de un unico componente, electrodo de trabajo LDH/FTO, electrodo de referencia
Ag/AgCly contraelectrodo de Pt. Atmosfera de N». Rango de barrido de frecuencias
0.01 Hz-100 kHz a 0.625 V frente al electrodo de Ag/AgCl.

A fin de conseguir informacion adicional sobre el
comportamiento fotocatalitico de los materiales, también se realizaron
medidas de fotocorriente. Estas medidas se muestran en la Figuras 3.14.
En las condiciones de medida se obtuvieron valores de fotocorriente de
alrededor de 900 nA para el material trimetalico NiTiAl-LDH y de 1300
nA para el material NiAI-LDH bajo las mismas condiciones de
irradiacién usando peliculas delgadas de LDH depositadas sobre un
electrodo transparente conductor de 6xido de estafio dopado con flaor
(FTO, de sus siglas en inglés) como electrodo de trabajo. Estos valores
se obtuvieron irradiando con el espectro de emisiéon completo de la
lampara de Xe y modulando periodos de iluminacion y periodos en la

oscuridad a intervalos de 10 s.

74



Capitulo 3

Si en estas mismas medidas se usa un filtro de corte de 380 nm,
que evita la presencia de radiaciones con longitudes de onda inferiores
a 380 nm, no se observa fotocorriente alguna para ninguno de los dos
materiales LDH. Este resultado indica que la separacion de cargas en
las muestras de LDH solo tiene lugar por irradiacion con luz UV. Ello
implica que la banda correspondiente a la transferencia de carga
ligando-a-metal que aparece en el espectro UV-Vis en la zona entre 200
y 400 nm es la responsable de la actividad fotocatalitica, mientras que
las transiciones electronicas d-d del Ni no contribuyen a la separacion

de cargas de acuerdo con los valores de anchura de banda calculados.

Estas medidas de fotocorriente explican por qué no hay
actividad fotocatalitica en ausencia del complejo de Ru, puesto que no
existe separacion de cargas en el material LDH cuando éste se irradia
con luz solar simulada. Por consiguiente, estos resultados demuestran
que la absorcion de luz que inicia el proceso fotocatalitico es debida
exclusivamente al empleo de Ru(bpy)s?*, puesto que el sistema es
irradiado con luz solar simulada y los materiales LDH so6lo puede
producir estados de separacion de carga por si mismos cuando absorben
fotones en la region UV por debajo de 380 nm, que se encuentran

ausentes en el espectro de la luz solar que alcanza la superficie terrestre.
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Figura 3.14. Medidas de fotocorriente para electrodos sobre los que se ha depositado
una pelicula delgada de los materiales NiTiAlI-LDH (1) y NiAl-LDH (2), en la
oscuridad e iluminando a intervalos regulares de tiempo. Condiciones de medida:
celda electroquimica de un Unico componente, electrodo de trabajo LDH/FTO,
electrodo de referencia Ag/AgCl, contraelectrodo de Pt, electrolito LiClO4 0.1 M en
agua (5 % en volumen de metanol), atmdsfera de N,. Fuente de luz: lampara de Xe de

300 W.

La morfologia de las particulas tiene también un gran impacto
en la fotoactividad. Debido a las pequefias dimensiones de las ldminas
y a su espesor, existe un mayor grado de exposicion de los centros
activos en el material NiTiAI-LDH comparado con su andlogo NiTiAl-
bulk donde el empaquetamiento de las laminas es mayor y, por tanto, la

produccion de CHy4 es notablemente inferior.
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3.3. Conclusiones

El presente Capitulo describe la sintesis empleando un método
alcohotermal de un nuevo material LDH trimetalico conteniendo
cationes Ni, Ti y. La incorporaciéon de Ti da lugar a una morfologia de
las particulas como nanoesferas, con un tamafio de particula de entre
100 y 600 nm para el material trimetalico NiTiAl-LDH. Cuando se usa
el material NiTiAl-LDH como fotocatalizador en la fotorreduccion de
CO; se observa la formacion de CH4 con una selectividad del 86 %,
suprimiendo casi completamente la formaciéon de H, y CO. Esta
selectividad ha sido atribuida a la energia de las bandas de conduccién
del material conteniendo Ti cuyo valor minimo en la banda de
conduccién es adecuado para llevar a cabo la reduccion de CO, a CHa,
pero no suficiente para efectuar la reduccion del CO> a CO. La
interaccion electronica entre los cationes Ni! y Ti'¥ produce un
desplazamiento en la posicion de las bandas de conduccion y valencia,

reduciendo la anchura de banda 6ptica del material.

Un mecanismo probable de la reduccion fotocatalitica de CO»
implica la absorcion de luz visible por parte de Ru(bpy)s*" y la
transferencia del electron excitado a la banda de conduccion del
NiTiAl-LDH, que posee un potencial de conducciéon menor y es capaz
de reducir el CO2 a CHa, pero no a CO. Este alineamiento entre los
valores de los potenciales redox del material NiTiAl-LDH y la de los
pares CO2/CO y CO,/CHs4 explicaria la selectividad observada en la

fotorreduccion hacia metano.
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Como conclusion general, el presente Capitulo muestra la
versatilidad de los LDH en cuanto a su composicién y como ésta puede
producir un cambio en la selectividad de los productos en reacciones
fotocataliticas al controlar la energia de las bandas de conduccion y de
valencia. Una comprension detallada de la relacion entre estructura y
actividad puede dar lugar en el futuro a disefiar materiales tipo LDH

que sean mas eficientes para llevar a cabo reacciones fotocataliticas.
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CAPITULO 4

Manuscrito enviado a J. CO, Util. M. Molina-Muriel, Y. Peng, H. Szalad, A.

Ribera, H. Garcia; LDH-derived CoTiAl mixed oxide as photocatalyst for photo-
assisted CO» hydrogenation.
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Capitulo 4: Oxidos mixtos trimetalicos CoTiAl
derivados de LDH como fotocatalizadores en la

reaccion de hidrogenacion de CO:

4.1. Introduccion

Una de las posibles estrategias para disminuir las emisiones
atmosféricas de CO; consistiria en la captura y posterior conversion de
este gas en combustibles y compuestos quimicos de interés [1-3]. Tal
como se ha comentado en capitulos anteriores la alta estabilidad
termodinamica del CO; determina que la mayoria de las reacciones en
las que éste se ve involucrado como reactivo sean altamente
endotérmicas, con equilibrios de reaccion altamente desfavorables, por
lo que requieren una gran cantidad de energia para llevarse a cabo [4,5].
Como se ha discutido anteriormente, entre las pocas excepciones a esta
regla general se encuentra la hidrogenacion de CO2, que puede llegar a
ser una reaccion exotérmica dependiendo del producto formado y, por
tanto, podria llevarse a cabo con una alta conversion de CO; y

rendimientos de productos elevados [6].

Sin embargo, aunque puedan ser termodinamicamente
favorables, las reacciones de hidrogenacion de CO; presentan una
cinética extremadamente lenta debido a la considerable energia de
activacion requerida para superar las barreras de los estados de
transicion [7]. Mientras que las hidrogenaciones de CO» catalizadas por

calor son conocidas desde principios del siglo XX, la atencion se ha
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centrado actualmente en la sustitucion del calor como fuente de energia
para aumentar la velocidad de reaccion por el empleo de otro tipo de
energia que sea renovable y no provenga de la combustion de
hidrocarburos fosiles. Particularmente, existe un gran interés en la
reduccion electroquimica de CO; y en el empleo de luz solar para

promover la conversiéon de CO» [8-13].

Asi, aunque es frecuente encontrar estudios recientes en la
bibliografia en los que se utilizan diferentes fotocatalizadores que
incluyen metales nobles para la hidrogenacion fotocatalitica de CO»
[14-16], es de suma importancia el desarrollo de fotocatalizadores que
consigan una alta eficiencia, pero que contengan metales de la primera
serie de transiciéon (como Oxidos, fosfatos o nitruros), mucho mas

abundantes que los metales nobles [17-20].

Es bastante frecuente que la actividad fotocatalitica de los
oxidos metalicos aumente cuando mas de un metal esta presente en su
composicion [21,22]. De esta forma, podria esperarse que la actividad
fotocatalitica de 6xidos trimetalicos sea mas elevada que la de 6xidos
similares bimetéalicos o monometalicos. Ademas, dado que la actividad
fotocatalitica que presentan los 6xidos de Ti [23-25] esta ampliamente
estudiada, este elemento podria incluirse como componente de un
material trimetdlico con propiedades fotocataliticas, mientras que la
inclusion de otros metales con conocida actividad para la hidrogenacion,

como el Co, también seria conveniente.

Un método muy extendido para la preparacion de 6xidos mixtos

multimetalicos conteniendo cationes di-, tri- o tetravalentes es el uso de
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hidroxidos dobles laminares (LDH, de sus siglas en inglés) como
precursores [26,27]. Aunque de manera menos frecuente, esta estrategia
ha sido utilizada para la preparacion de 6xidos mixtos que contienen

titanio en su composicion [28].

De esta forma, el presente Capitulo describe la preparacion de
un 6xido mixto compuesto por Co, Ti y Al obtenido a partir del LDH
correspondiente, asi como el estudio de la actividad fotocatalitica de
dicho material para la hidrogenacion de CO.. Este oxido mixto
trimetdlico presenta una resefable actividad fotocatalitica, a
temperaturas en las que la contribucidon del proceso termocatalitico es
despreciable, alcanzando rendimientos cudnticos aparentes por encima
del 5 % al ser irradiados con luz ultravioleta y energias de activacion
aparentes muy bajas en ese intervalo de temperaturas, con valores en

torno a 10 kJ/mol.

4.2 Resultados y discusion

En el presente Capitulo se describe la sintesis y caracterizacion
de un material LDH, su posterior calcinacion para la obtencion del
oxido mixto correspondiente, asi como la evaluacion de la actividad

fotocatalitica del mismo para la hidrogenacion de COo.
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4.2.1. Preparacion y caracterizacion de los fotocatalizadores

El precursor LDH, designado como CoTiAl-LDH, fue
preparado mediante sintesis solvotermal (120 °C, 24 h) usando metanol
como disolvente y urea como agente liberador de amoniaco. Se
emplearon en la sintesis como fuentes de metales los nitratos de Al y
Co, y el complejo bis (amonio-lactato) dihidroxido de Ti. El uso de este
complejo de Ti mejora la estabilidad de este elemento en disolucion,
ralentizando la formacion de TiO2, muy poco reactivo. El 6xido mixto
correspondiente (CoTiAl-MO) se obtuvo mediante calcinacion a
400 °C en atmosfera de aire del precursor LDH. El esquema 4.1 ilustra

el procedimiento sintético seguido para la preparacion del 6xido mixto

trimetalico.
| |
120°C/24 h 400°C/6 h
Metanol \ire
— — #
s @ ° o z‘ -
® ° » )
o ® ¢ 9 Chrad g:@ 2
. L
0 «® e ®
e e
i ) @
Ti oligomer :&q: CoTiAl-LDH
® Co¥ i t
o AP Ti"

Esquema 4.1. Procedimiento sintético para la obtencion de CoTiAl-MO.

El andlisis por difraccion de rayos X de polvo (PDRX) de
CoTiAl-LDH tras la sintesis exhibe los patrones de difraccion
caracteristicos de los materiales LDH (Figura 4.1), aunque los picos son

notablemente anchos, lo que indica que la cristalinidad del material es
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baja. Los picos a valores de 26 de 9.8 y 19.6° pueden ser asignados a
las caras (001) de materiales LDH tipicos [29]. Tras la calcinacion del
material CoTiAlI-LDH a 400 °C, se obtiene el o6xido trimetalico
correspondiente (CoTiAl-MO, MO correspondiendo a 6xido mixto en
inglés). Esto se refleja en el analisis por PDRX, en el que se evidencia
la desaparicion de los picos correspondientes al precursor LDH y la
aparicion de nuevas reflexiones a valores de 20 de 31.4, 36.8, 44.7, 59.5,
y 65.0 ° que pueden atribuirse a los planos (220), (311), (400), (511) y
(440) de Co0304, con estructura cristalina de espinela (JCPDS-74-2120)
[30]. El hecho de que no aparecen sefiales atribuibles a Al o Ti en el
patron de difraccion sugiere que estos metales se encuentran
incorporados a la estructura de espinela, sustituyendo a los dtomos de
Co (en la forma de CoAl,O4 o Co2TiO4, ambos isoestructurales con
C0304), 0 en el caso del Ti también formado fases amorfas segregadas.
La presencia del Al y Ti en el solido contribuiria al bajo grado de

cristalinidad observado en el material.
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Figura 4.1. Patrones de difraccion de rayos X de polvo (a) para los materiales CoTiAl-
LDH (1) y CoTiAI-MO (2). Imagenes de TEM del material CoTiAl-MO a diferentes
magnificaciones (b-d). Imagenes de FESEM de los materiales CoTiAl-LDH (e) y
CoTiAl-MO (f).
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El anélisis elemental mediante fluorescencia de rayos X por
energia dispersiva (EDX) de los fotocatalizadores estudiados mostro
que la relacion atomica de los cationes metalicos presentes en CoTiAl-
LDH es similar al de los reactivos empleados en la sintesis (ver Tabla
4.1). Esta proporcion se mantiene tras la calcinacion del material LDH
para la obtencion del 6xido mixto correspondiente. La Tabla 4.1
muestra también el area superficial estimada de ambos catalizadores,
que se midié utilizando adsorcion de CO2 a 0 °C, después de un
pretratamiento de las muestras a 100 °C para eliminar el agua adsorbida
sobre su superficie. Los valores de area se calcularon siguiendo el

modelo de Dubinin-Astakhov [31].

Tabla 4.1. Relaciones atomicas de los metales y valores de area superficial medidos

para los materiales CoTiAlI-LDH y CoTiAl-MO.

MATERIAL
CoTiAl-LDH CoTiAlI-MO
Co (%) 62.0 63.0
Ti (%) 19.4 18.5
Al (%) 18.6 18.5
Relacion atomica 1.6:0.5:0.5 1.7:0.5:0.5
Area superficial (m%/g) 62.8 224.1

Las imagenes de los materiales obtenidas mediante microscopia

electronica de barrido (SEM), revelaron que la morfologia del material
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CoTiAl-LDH esté constituida por agregados esféricos de nanoldminas
distribuidas radialmente con respecto al centro (Figura 4.1). Como
puede verse en la Figura 4.1, la calcinacion de las muestras a
temperaturas relativamente moderadas (400 °C) conserva esta

morfologia caracteristica.

Para explicar la formacion de estos agregados esféricos, puede
considerarse que el LDH trimetalico comienza a nuclear en el centro de
la esfera y posteriormente crece hacia el exterior. De esta manera, se
puede proponer que durante la sintesis solvotermal, el complejo de Ti-
lactato sufre un proceso de oligomerizacion formando micelas o
agregados constituidos por especies oligoméricas de Ti en suspension.
Durante el curso de la reaccion, y a medida que la descomposicion de
la urea tiene lugar y el medio se vuelve mas alcalino, el material
trimetalico CoTiAl-LDH comienza a nuclear preferencialmente
alrededor de los agregados de Ti, dando lugar al ensamblaje en forma
esférica de las ldminas de LDH. Patrones de difraccion de rayos X
(Figura 4.2), imagenes de SEM (Figura 4.3) y analisis mediante EDX
(Tabla 4.2) de los materiales obtenidos a tiempos de sintesis mas cortos
apoyan esta hipotesis, ya que a las 2 h de sintesis sélo pueden
observarse particulas esféricas compuestas principalmente por Ti y O,
sin que aparezcan las laminas de LDH. Tiempos de sintesis mas largos
permiten ver pequefias laminas desarrollandose sobre la superficie de

las particulas esféricas de Ti.
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Figura 4.2. Patron de difraccion de rayos X de polvo del material obtenido tras 2 h

de sintesis. No aparecen las reflexiones tipicas de los materiales LDH.

Tabla 4.2. Porcentajes atomicos en el material CoTiAl-LDH obtenidos a diferentes

tiempos de sintesis.

Tiempo (h) Co (%) Ti (%) Al (%)
2 4.4 82.5 13.1
24 62.0 19.4 18.6

Con el objetivo de proporcionar informacion adicional sobre la
estructura interna de las esferas, éstas fueron obtenidas a microtomo
para obtener secciones transversales de los materiales utilizando un
instrumento de SEM equipado con un sistema de rayo de iones

focalizado (FIB, de sus siglas en inglés).
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Figura 4.3. Imagen de SEM del material obtenido tras 2 h de sintesis (a). Imagen de
STEM (b) y distribucion elemental para el O (¢), Co (d), Ti (e) y Al (f) obtenidas sobre

las secciones transversales del material CoTiAl-MO.
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El analisis mediante microscopia electronica de transicion
(TEM) de las secciones transversales, combinado con el analisis
elemental obtenido por EDX confirm6 la forma esférica de los
agregados de laminas de LDH (Figura 4.1). Las imagenes de TEM de
alta resolucion muestran un espaciado basal de 0.24 nm, que puede ser
atribuido al plano cristalino (311) de Co304 en concordancia con los
datos de PXRD. La distribucion elemental de las muestras evidencia la
presencia de regiones ricas en Ti en los nucleos de las esferas con un
menor grado de evolucion (Figura 4.3). Este ntcleo contrasta con las
laminas de LDH que crecen a partir de ¢él, para las que el analisis de

EDX confirma la presencia de Co, Ti y Al.

La composicion elemental de la superficie de los
fotocatalizadores y la distribucion de los elementos metalicos en
diferentes estados de oxidacion y con esferas de coordinacion distintas
fue determinada mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X

(XPS). Los resultados se muestran en las Figuras 4.4 y 4.5.

La presencia de Co, Ti, Al y O en la superficie de ambos
materiales se confirmo6 mediante el espectro de barrido XPS. El espectro
correspondiente al orbital Ti 2p del material CoTiAl-LDH muestra dos
picos debidos a los niveles Ti 2p3» y Ti 2pi2 a 458.0 y 463.6 eV,
atribuibles a Ti'V [32]. Ademds, un pico presente a 456.0 eV puede ser

' en la muestra [33]. En el caso

asignado a un pequefio porcentaje de Ti
del espectro de Co 2p, se puede observar la presencia de dos
componentes asignables al Co'! en entorno de Co(OH), a 780.6 y 782.4

eV y el correspondiente satélite a 786.2 eV. El espectro del orbital Al
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2p concuerda con la configuracion tipica del AI', mostrando una sola

componente a 73.9 eV [34].

(a)
Co2py; Co2p,,
-
sat.
~
o
o 780.6 eV
N
= 7824 eV
< 36.2 e\
5 86.
w2
c
8
f=}
=
810 800 790 780 770 760
Energia de enlace (eV)
(c)
- Ti2py,
o 458.0 eV
=3
S
o
<
=]
2z
3 Ti¥
= 456.0 eV
470 465 460 455 450 445
Energia de enlace (eV)
e
© Hidroxido/
Vacante de O
5 531.6 eV
g
=
<
= Agua
£ | s334ev
12 .
&
E RN

540 530 520 510
Energia de enlace (eV)

Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

b
®) Co2py
Co2p,,
779.9:eV
781.6 eV
810 800 790 780 770 760
Energia de enlace (eV)
(d)
Ti2py,
458.0eV
470 465 460 455 450 445
Energia de enlace (eV)
6
Vacante de O
530.6 eV

540 530 520 510

Energia de enlace (eV)

Figura 4.4. Espectros de XPS de alta resolucién de los materiales CoTiAl-LDH: Co
2p (a), Ti 2p (c), O 1s (e); y CoTiAl-MO: Co 2p (b), Ti 2p (d), O 1s ().
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El espectro XPS del orbital O Is puede deconvolucionarse en
tres componentes a 529.5, 531.6 y 533.4 eV, que corresponden a &tomos
de O en forma de 6xido, hidroxido/posicion vacante, y agua adsorbida,

respectivamente [23,35].
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Figura 4.5. Espectros de XPS de los materiales CoTiAl-LDH: espectro de barrido (a),
Al 2p (¢); y CoTiAI-MO: espectro de barrido (b), Al 2p (d).

Después de la calcinacion y transformacion del LDH trimetalico
en el 6xido mixto correspondiente, solamente se observa en el espectro

de XPS de alta resolucion de Ti una tnica componente del orbital Ti
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2p32 a 458.0 debida al Ti'V. En el caso del Co, el 6xido mixto presenta
dos componentes a 781.6 y 779.9 eV debidos a Co'" y Co™. EI cambio
mas importante que puede observarse en este espectro tras la
calcinacion es la desaparicion de la banda satélite observada en el
espectro del LDH. Esta caracteristica ya ha sido sefialada en la literatura

para otros 6xidos de Co similares [36].

El espectro correspondiente al nivel Al 2p muestra un solo pico

a73.2 eV, que puede ser asignado a AI"!

. En cuanto al espectro del nivel
O 1s, s6lo se puede observar en ¢l dos componentes a 529.9 y 530.6 eV,
asignables a o0xido y a atomos de oxigeno cercanos a posiciones
vacantes, respectivamente. Es destacable que la componente debida a
las vacantes de oxigeno posee mayor area que la correspondiente al
oxido, lo que implica una gran concentracion de defectos superficiales

en el material, en concordancia con otras técnicas de caracterizacion

empleadas en el presente Capitulo.

Una propiedad importante que debe ser considerada cuando se
trata de aplicaciones fotocataliticas es el alineamiento de las bandas
frontera de los fotocatalizadores. El ancho de banda dptico del material
trimetalico CoTiAl-LDH, con un valor de 2.59 eV, fue estimado a partir
del grafico de Tauc del correspondiente espectro de reflectancia difusa
UV-visible, considerando el material como un semiconductor una
transicion electronica permitida indirecta. Tras la calcinacion del
material y la transformacion del LDH en un 6xido mixto trimetalico, se
observo una notable disminucion del ancho de banda, como se deduce

del desplazamiento del inicio de la banda de absorcion hacia la region
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del infrarrojo cercano (NIR de sus siglas en inglés), resultando un valor
de energia de ancho de banda de 1.31 eV. La Figura 4.6 proporciona
una comparacion de los espectros de absorcion obtenidos mediante
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible-NIR para los

materiales CoTiAl-LDH y CoTiAl-MO.
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Figura 4.6. Espectros de absorcion obtenidos mediante espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Visible-NIR (a) y los correspondientes graficos de Tauc (b) para las
muestras CoTiAl-LDH (1) y CoTiAl-MO (2).

La capacidad de transferir electrones a un electrolito puede
determinarse mediante espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS, de sus siglas en inglés), observandose cambios notables en las
propiedades eléctricas entre el material LDH y el 6xido mixto
correspondiente. La Figura 4.7 presenta los graficos de Nyquist para
ambos materiales. El menor radio en la curva para CoTiAl-MO indica
una menor resistencia a la transferencia de electrones entre el solido y

el electrolito circundante, en comparacion con la estructura LDH [37].
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Figura 7. Graficos de Nyquist para los fotocatalizadores CoTiAl-LDH (1) y CoTiAl-
MO (2).

En resumen, tanto la espectroscopia Optica como la
caracterizacion electroquimica indican que el material CoTiAl-MO
posee unas propiedades mdés favorables para su uso como
fotocatalizador en comparacion con el material CoTiAl-LDH,
implicando una mayor absorcion de fotones a mayor longitud de onda
y una menor resistencia a la transferencia de electrones entre el material
y el medio. Ademads, la mayor estabilidad térmica de CoTiAl-MO,
mejorada tras el proceso de calcinacion, permite su utilizacion en
aquellos casos en los que la reaccion fotocatalitica requiere asistencia

térmica para superar la barrera de activacion.

4.2.2. Actividad fotocatalitica para la hidrogenacion de CO>

Como se ha comentado anteriormente, ¢l material CoTiAI-MO
deberia ser el fotocatalizador mas idoéneo de los dos descritos en el
presente Capitulo para aplicaciones fotocataliticas en las que se requiera
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alcanzar determinadas temperaturas, gracias a su mayor estabilidad
térmica. Para demostrar esta hipotesis, se llevo a cabo la hidrogenacion
fotocatalitica de CO; en condiciones de flujo continuo, usando una
mezcla de gases Ho/CO> en proporcion 1:1 con un flujo de gas de 13

ml/min, e irradiando el lecho catalitico con luz UV-Visible.

Previamente a la reaccion fotocatalitica se aplico al
fotocatalizador un pretratamiento a 400 °C bajo flujo de H» durante 1 h.
A continuacion, la temperatura del reactor se fijo a 200 °C, irradiando
la superficie del material. En esas condiciones, la conversion de CO»
alcanzada en dos experimentos de control, bien en oscuridad en
presencia del fotocatalizador, o bien irradiando en ausencia del
catalizador, fue préacticamente nula (< 0.5 %). Por el contrario,
irradiando a 200 °C en presencia del material CoTiAI-MO, se alcanzé
una conversion de CO: del 12 %. Los productos medidos fueron CO y
CHa4, con una selectividad del 72 y 28 %, respectivamente. No se

detectd durante el andlisis ningun otro producto.

Cuando la reaccion en flujo continuo se llevo a cabo a
temperaturas mas altas en el rango 200-350 °C, se alcanzaron
conversiones de CO; mas altas y ratios de producciéon de CO/CH4 mas
elevados. La Figura 4.8 proporciona una comparacion de la actividad
para la hidrogenacion de CO», tanto en oscuridad como irradiando el
fotocatalizador. Como puede verse en dicha Figura, mientras que a 200
°C la conversion de COz en ausencia de luz es practicamente nula, la
contribucion  del  proceso  termocatalitico se  incrementa

exponencialmente con la temperatura, siendo notable a 300 y 350 °C. A
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esa temperatura, la actividad termocatalitica del material CoTiAI-MO
es mas comparable con la debida al proceso fotocatalitico. La Tabla 4.3
proporciona una comparacion del rendimiento del fotocatalizador
CoTiAI-MO aqui preparado respecto a otros mencionados
anteriormente en la literatura para esta reaccion, con el objetivo de

situar su actividad fotocatalitica dentro del estado del arte.
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Figura 4.8. Rendimiento (a) y produccion (b) CO y CHs resultantes de la
hidrogenacion de CO; usando el material CoTiAl-MO como fotocatalizador. “L”
denota los ensayos realizados irradiando, mientras que “D” se refiere a los llevados a
cabo en oscuridad. Condiciones de reaccion: flujo continuo de CO»/H, (proporcion
1:1, flujo total 13 ml/min), temperatura: 200-350 °C, irradiacion UV-Visible (108
mW/cm?), 50 mg de fotocatalizador. Graficos de Arrhenius obtenidos irradiando (1)

y en condiciones de oscuridad (2) para CO (c) y CH4 (d) en el rango de temperaturas
200-350 °C.
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Tabla 4.3. Comparacion de la actividad del material CoTiAl-MO con otros fotocatalizadores descritos en la literatura para la

hidrogenacién fotocatalitica de CO», tanto en condiciones de flujo continuo como en un reactor cerrado.

Catalizador

Nanolaminas

de In203«

Rh/Al

nanoantena

Rh/TiOz

CoisHAP

FeO-CeO2

In203/In203«

102

Condiciones de
reaccion
Reactor sellado
t.a., 0.1 MPa
Reactor sellado
200 °C, 1.5 MPa
Flujo continuo
250 °C, 0.1 MPa
Flujo continuo
400 °C, 0.1 MPa
Reactor sellado
t.a., 0.18 MPa
Reactor sellado

t. a., 0.2 MPa

Fuente de irradiacion

Lampara Xe (300 W)

Simulador solar (11.3
W/cm?)

Lampara Xe (300 W, 2.7
W/cm?)

Lampara Xe (300 W, 0.1
W/cm?)

Lampara Xe (300 W, 2.2
W/cm?)

Lampara Xe (300 W, 2
W/cm?)

Produccion
(mmol-g'-h)
103.21 (CO)
550 (CH4)
20.6 (CO)
62 (CO)

19.61 (CO)

23.87 (CO)

Selectividad

(o)

~100

100

100

83

99.87

100

Ref.

[13]

[15]

[17]

[19]

[20]



In203.x(OH),/ Reactor sellado  Lémpara Xe (300 W, 1 81.1 (CO) 99.7 [38]
TiIN@TiO,  t.a,0.12MPa  W/cm?)

NT

Ru@FL- Flujo continuo Lampara Xe (300 W, 1 277 (CHa) 99.3 [39]
LDHs t.a., 0.1 MPa W/cm?)

Ru/TiOs Flujo continuo Simulador solar (500 W, 69.49 (CH4) 100 [40]

300 °C, 0.1 MPa 0.1 W/cm?)
CoTiAlI-MO  Flujo continuo ~ Lampara Xe (300 W, 0.1  59.28 (CO), 71.6 (CO), Presente
200 °C, 0.1 MPa W/cm?) 23.52 (CHy) 28.4 (CHa) capitulo

t. a.: temperatura ambiente; HAP: Hidroxiapatita; NT: Nanotubos; FL: paquetes de pocas laminas obtenidas por exfoliacion.
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Las energias de activacion aparentes para los procesos termo y
fotocataliticos se obtuvieron a partir de la dependencia de la velocidad
de formacion de los productos con la temperatura, aplicando la ecuacion
de Arrhenius [14,17]. Las energias de activacion aparentes para el
proceso termocatalitico calculadas para CO y CHa poseen valores
alrededor de los 60 kJ/mol, mientras que las energias de activacion
aparentes para el proceso fotocatalitico fueron mucho menores, en torno
a 10 kJ/mol. La Figura 4.8 también presenta los graficos de Arrhenius

a partir de los cuales se determinaron las energias de activacion,

mientras que la Tabla 4.4 muestra los valores correspondientes.

e

@ a(CO, nzp=1.19
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.
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©
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Figura 4.9. Determinacion del orden de reaccion para CO» (a) y H» (b) en oscuridad
e irradiando. Condiciones de reaccion: flujo continuo de CO»/H» (diferentes relaciones

molares, flujo total 13 ml/min), temperatura: 200 °C, irradiacién UV-Visible (108

mW/cm?), 50 mg fotocatalizador.
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Tabla 4.4. Valores de energia de activacion aparente para la hidrogenacion de CO»
utilizando el material CoTiAI-MO como fotocatalizador irradiando y en oscuridad.
También se indican los 6rdenes de velocidad de reaccion para CO; y H en las mismas
condiciones. Condiciones de reaccion: flujo continuo de CO»/H; (proporcion 1:1, 13

ml/min), temperatura: 200 °C, irradiacion UV-vis (108 mW/cm?), 50 mg

fotocatalizador.
CcoO CHg4 CO2 H>
Energia de Oscuridad  66.065 62.218 / /
activacion Luz 14395 9.435 / /
(kJ/mol)
Orden de Oscuridad / / 1.27  0.83
reaccion Luz / / 1.19  0.68

Mientras que la diferencia notable en las energias de activacion
refleja mecanismos de reaccion diferentes, otra medida cinética que se
lleva a cabo frecuentemente para establecer diferencias en los
mecanismos entre procesos termo y fotocataliticos es la determinacion
del orden de reaccion con respecto de los reactivos. En el caso del
material CoTiAI-MO, estas medidas cinéticas se presentan en la Figura
4.9 y se llevaron a cabo manteniendo constante la temperatura de
reaccion y el flujo de uno de los reactivos, mientras se variaba el flujo
del otro. La Tabla 4.4 también incluye el orden de reaccion para cada
uno de los reactivos, pudiéndose apreciar que tanto en el proceso
térmico como en el fotocatalitico el orden de reaccion para el CO> es
mayor que 1 mientras que es menor que 1 para el Hz, aunque préoximo

a launidad en ambos casos. Los 6rdenes de reaccion, similares para los
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procesos termo y fotocataliticos, indicarian que tanto el CO2 como el
H; estén involucrados en la etapa determinante de la reaccion, y que el
mecanismo de los dos procesos requiere de la adsorcion de ambos

reactivos como etapa comun.

Es importante resaltar que incluso a 350 °C, donde Ia
contribucion del proceso termocatalitico es sustancial, la conversion de
CO; y la evolucion de productos se incrementan en un factor de 2
cuando el proceso esta asistido por luz de intensidad 108 mW/cm?. Este
comportamiento ha sido documentado con anterioridad en la
bibliografia para la hidrogenacion fotocatalitica de CO., en la que el
incremento relativo de la produccion mediante el proceso fotocatalitico
frente al termocatalitico disminuye con el incremento de la temperatura,
siendo este ultimo mas importante a medida que la temperatura aumenta

[38,40].

Para determinar la influencia de la luz incidente en Ila
hidrogenacion fotocatalitica del CO», se midieron los rendimientos
cuanticos aparentes (AQY, de sus siglas en inglés) para la formacion de
CO en el intervalo de longitudes de onda de 350 a 650 nm. Estas
medidas se realizaron a 200 °C ya que, como se mostrd en la Figura 4.8,
la contribuciéon del proceso termocatalitico es minima a esta
temperatura y, por tanto, la formacion de productos necesita de la
absorcion de fotones. Los resultados se muestran en la Figura 4.10.
Como puede verse, se midid6 un AQY del 7 % a 365 nm, y la
fotorrespuesta en la region del visible fue significativamente mas baja,

siendo un orden de magnitud menor a 405 nm que en la region
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ultravioleta, pero incrementandose de nuevo a medida que la longitud
de onda se acerca a la region del infrarrojo. Aunque los AQY en la
region del visible son bajos, estos pueden ser medidos y son bastante
mas altos que los publicados en otras reducciones fotocataliticas de CO»
[41]. Una estimacion del rendimiento cudntico aparente para la

formacion de CH4 dio un valor de 4.6 % a 365 nm.

0 mm B

365 405 550 650
Longitud de onda (nm)

Figura 4.10. Valores de AQY para la produccion de CO a diferentes longitudes de
onda. Condiciones de reaccion: flujo continuo de CO»/H> (proporcion 1:1, flujo total
13 ml/min), temperatura: 200 °C, irradiacién UV-Visible (108 mW/cm?, filtros de paso
de banda centrados a 365, 405, 550 y 650 nm), 50 mg fotocatalizador.

De acuerdo con la bibliografia, en la hidrogenacion
fotocatalitica del CO, pueden participar dos posibles mecanismos de
reaccion. Uno de ellos, denominado fototérmico, consiste en la
conversion de la energia de los fotones en focos de calor localizados en
la superficie de las nanoparticulas. Este mecanismo fototérmico es

frecuente en nanoparticulas metalicas con respuesta en el rango
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espectral completo, sobre todo en la region del infrarrojo cercano. El
otro posible mecanismo de reaccion, aplicado principalmente en el caso
de semiconductores, implica una separaciéon de cargas, donde los
electrones en la banda de conduccién se encargan de reducir el CO».
Simultdneamente a este proceso, los huecos generados oxidan el H»
dando lugar a protones que son consumidos para la formacioén de los

productos de reduccion del CO».

Asumiendo que sélo tiene lugar uno de los dos mecanismos
descritos, y basandose en la respuesta en la region del UV del
fotocatalizador CoTiAl-MO y la composicidon del material, para el cual
no se han observado particulas metalicas, se puede afirmar que el
mecanismo predominante en este caso es el que implica una separacion
de cargas. Para comprobar la estabilidad del material, se tomaron
imagenes de SEM de las muestras sometidas a 24 h de ensayo
fotocatalitico. Como puede verse en la Figura 4.11, la morfologia del

material se mantiene inalterada tras el experimento.

Figura 4.11. Imagen de SEM del material CoTiAl-MO tras 24 h de ensayo

fotocatalitico.
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Como se ha comentado en el apartado de caracterizacion de los
materiales, el 6xido mixto obtenido tras la calcinacion del LDH
presenta un bajo grado de cristalinidad. No obstante, los picos anchos y
de baja intensidad correspondientes a la fase cristalina de Co0304
cambian cuando el material se calienta el material a 300 °C bajo
atmosfera de H», siendo reemplazados por nuevas sefiales que pueden
asignarse a CoO. La Figura 4.12 presenta los difractogramas de rayos
X de polvo para el material CoTiAI-MO registrados bajo atmosfera de

H; a diferentes temperaturas.

4 TiO, (Rutilo)

+Co -

+ CoO

*C0,0,/CoALO; & -
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o
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Figura 4.12. Patrones de difraccion de rayos X de polvo para el material CoTiAI-MO
obtenidos bajo atmosfera de H> a 25 °C (1), 200 °C (2), 300 °C (3), 400 °C (4), 800 °C

(5) y tras enfriar el sistema hasta temperatura ambiente (6).

Aunque la baja cristalinidad del material no permite seguir con
precision su transformacion durante la reaccion, puede observarse, sin

embargo, la desaparicion de los picos correspondientes al CozOs4, los
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cuales son reemplazados por el patrén de difraccion del CoO. Esto
indica que el material sufre una profunda reestructuracion a 400 °C

durante el tratamiento previo a los ensayos fotocataliticos.

Es razonable pensar que la presencia de hidrogeno y la
temperatura de reaccion favorecen la reduccién de Co™ a Co''. Para
apoyar esta hipotesis se realizaron medidas de reduccion térmica
programada de H» (H>-TPR, de sus siglas en inglés). Como puede verse
en la Figura 4.13, el perfil de reduccion presenta dos picos, uno a 305
°C y otro a 640 °C, indicando que el hidrogeno reacciona con el material
en este rango de temperaturas. EI primer pico, con un area de consumo
de hidrogeno de 113.7 umolno/g, puede ser asignado a la reduccion del
Co'" presente en el 6xido mixto a Co', en concordancia con el
difractograma de RX. El segundo pico de reduccioén a 640 °C con un
consumo de hidrégeno significantemente mas alto corresponderia a la
reduccion de Co" a Co’. La cantidad de hidrogeno consumido a 305 y
640 °C permite realizar una estimacion cuantitativa del contenido de
Co''y Co™ en el fotocatalizador e indica que en las condiciones de la
hidrogenacion fotocatalitica del CO; se da lugar también la reduccioén
del Co' presente en el material. La Tabla 4.5 presenta una estimacion
de la proporcion Co'/Co™ en el material CoTiAl-MO obtenida de los
datos de H>-TPR.
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Figura 4.13. Perfil de H,-TPR del material CoTiAl-MO.

Tabla 4.5. Porcentaje de Co™ y Co™ en el material CoTiAl-MO estimado a partir de
las medidas de H»>-TPR.

Area Ho-TPR Porcentaje en la muestra
Co" 65.5 23.0
Co' 113.8 40.0
Co"™+Co™ 179.3 63.0

4.3. Conclusiones

El presente Capitulo describe la preparacion de un LDH
trimetalico que contiene Co, Ti y Al, con una morfologia basada en
agregados esféricos de nanoldminas. La caracterizacion de los
materiales obtenidos a distintos tiempos de sintesis indica que la

nucleacion de las especies oligoméricas del complejo Ti-lactato en
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forma de particulas esféricas es el proceso mas rapido que tiene lugar
durante la sintesis, de forma que el LDH trimetalico CoTiAl empieza a
desarrollarse y crecer desde la superficie de estos nucleos iniciales de
Ti, formando agregados en forma de pétalos perpendiculares a dicha
superficie. La descomposicion térmica del material CoTiAl-LDH a 400
°C tiene como resultado la formacion del correspondiente 6xido mixto
trimetalico (CoTiAl-MO). Este 6xido exhibe una notable actividad
fotocatalitica para la hidrogenacion fotocatalitica de CO, en flujo
continuo a 200 °C, dando lugar a la formacion de CO, acompanada de

pequenas cantidades de CHa.

Aunque el mismo proceso puede también tener lugar en
oscuridad con la asistencia de energia térmica, se requieren
temperaturas mas altas (en torno a 350 °C) para obtener una conversion
comparable, siendo la produccion mediante el proceso termocatalitico
casi nula a 200 °C. El proceso fotocatalitico presenta un rendimiento
cudntico aparente a 200 °C para la formacion de CO del 7 %, y un
rendimiento combinado de CO y CHy del 11.6 %, que se encuentran
entre los mas altos medidos para la reduccion fotocatalitica del CO..
Las energias de activacion aparentes para la formacion de CO y CHs en
el rango de temperaturas 200-350 °C también son muy bajas, alrededor
de 10 kJ/mol, lo que sugiere que la reaccion transcurre mediante un

mecanismo diferente al del proceso termocatalitico.

En resumen, los resultados presentados en este Capitulo
constituyen un ejemplo del potencial que ofrecen los materiales LDH

para la preparacion de 6xidos mixtos multimetalicos con alta actividad
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fotocatalitica, permitiendo la combinacion de una amplia seleccion de
cationes di-, tri- y tetravalentes, tanto de transicion como de los grupos
principales. El desarrollo de esta metodologia para la preparacion de
oxidos mixtos multimetalicos hasta conseguir los porcentajes metalicos
optimos deberia permitir un incremento ain mayor de la actividad
fotocatalitica que presentan estos Oxidos multimetdlicos para la

reduccion fotocatalitica de COs.
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CAPITULO 5

Manuscrito enviado a J. CO; Util. M. Molina-Muriel, M. Eledath-Changarath, A.
Dhingra, J. Albero, J. F. Sanchez-Royo, A. Ribera, H. Garcia; Influence of

morphology and composition of spherical layered double hydroxide particles and

derived mixed oxides on photocatalytic CO; reduction.
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Capitulo 5: Estudio de la influencia de la
composicion y la morfologia de LDH esféricos y
sus oxidos mixtos derivados en la reduccion

fotocatalitica de CO:

5.1. Introduccion

Uno de los principales temas de interés de la comunidad
cientifica actualmente es el desarrollar nuevas formas de energia limpia
que no incrementen el llamado “efecto invernadero” [1,2]. Una de las
estrategias posibles para evitar la emision de CO; a la atmoésfera
consiste en desarrollar procesos que permitan capturar el CO;
responsable de este efecto de calentamiento global y transformarlo de
manera limpia en combustibles que puedan ser consumidos para
obtener energia u otras moléculas de valor para la industria [3-5]. Para
promover la reaccion de reduccion del CO2 se puede emplear como
fuente primaria de energia la electricidad producida mediante energias
renovables o directamente la luz solar. Las reacciones fotocataliticas
requieren de un catalizador que absorba la energia de la luz y la
transforme en energia quimica necesaria para que la reaccion de

reduccion de CO2 tenga lugar [6,7].

Como se ha comentado en Capitulos anteriores, la fotocatalisis
es una de las posibles vias para la transformacion del CO2 en productos

de interés [8-10]. Por ello, la literatura describe una amplia variedad de
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fotocatalizadores para llevar a cabo esta reaccion, como por ejemplo
materiales reticulares metal-organicos (MOFs) [11,12], o6xidos
metalicos [13,14], MXenes [15], materiales basados en carbono [16],
etc. Entre ellos, los hidroxidos dobles laminares (LDH, de sus siglas en
inglés) destacan como una prometedora familia de catalizadores para
aplicaciones fotocataliticas, ya que poseen una alta flexibilidad en la
composicion quimica y en sus propiedades, tanto estructurales como
electronicas [17-19]. Ademads, son materiales de bajo coste, lo que

facilita el escalado del proceso de produccion [20,21].

Los LDH tienen una estructura cristalina tipo brucita constituida
por octaedros que comparten caras, con un cation di- o trivalente
situado en el centro y oxigenos que ocupan los vértices del octaedro,
compartidos por tres centros metéalicos. Dependiendo de la proporcion
de cationes trivalentes, la lamina de brucita desarrolla una carga
positiva que requiere de la presencia de aniones que ocupan los espacios
entre las laminas para compensar el exceso de carga. Normalmente, se
pueden intercambiar hasta un méximo de un tercio de los cationes
divalentes por cationes trivalentes, ya que a mayor relacion M'""/M' 1a
alta densidad de carga hace que el material sea inestable y se generen
fases segregadas [22]. Mientras que inicialmente los LDH eran
preparados con solamente dos cationes metéalicos, como Mg y Al, se ha
demostrado que es posible la preparacion de materiales LDH que
contengan otros cationes y ademads que coexistan mas de dos cationes,
lo que expande considerablemente las posibles composiciones quimicas

que pueden presentar este tipo de materiales. Este hecho ha sido
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utilizado en la bibliografia como una estrategia para modular y
controlar el ancho de banda de los materiales, asi como la posicion de
los potenciales de las bandas de valencia y conduccién de estos
materiales [23,24]. Todo ello ha generado un creciente interés en el

estudio de estos materiales en el campo de la fotocatalisis.

Existe en la literatura un gran nimero de trabajos que muestran
la actividad fotocatalitica de los materiales LDH [25-28]. Ademas de
sus propiedades fotocataliticas intrinsecas, estos materiales también
pueden ser transformados en los correspondientes 6xidos metalicos
mixtos mediante calcinacion a temperaturas moderadas en torno a 400
°C. De esta forma, ademas del uso directo de los LDH como
fotocatalizadores, existe igualmente la posibilidad de su uso como
precursores de Oxidos mixtos que contienen dos o mas cationes

metalicos en su red cristalina [29,30].

Tal y como se ha demostrado en la bibliografia, los complejos
metalicos y los colorantes orgdnicos pueden actuar como
fotosensibilizadores para incrementar la actividad fotocatalitica de los
LDH y la de sus 6xidos mixtos derivados, particularmente extendiendo
la fotorrespuesta a la region del visible [31-34]. En estos sistemas
mixtos, el fotosensibilizador es el encargado de absorber los fotones y
favorecer la transferencia de electrones o energia al LDH, que se activa
en el intervalo de longitudes de onda correspondiente a la absorcion del
colorante. Entre los fotosensibilizadores mas ampliamente utilizados en
combinacion con materiales LDH se encuentran tanto el complejo

Ru(bpy)s>", como el colorante Eosina Y [35].
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En este contexto, el presente Capitulo describe la actividad
fotocatalitica de los LDH trimetalicos NiTiAl y CoTiAl, asi como de
sus 6xidos mixtos derivados, para la reduccion fotocatalitica de CO2 en
presencia de Ru(bpy)s;>" como fotosensibilizador. En el Capitulo se
mostrara que el rendimiento fotocatalitico para la reduccion de CO> de
los materiales aqui preparados se encuentra entre los mas altos segun la
bibliografia, con una produccion de CHs de 4.6 umol/h y una
selectividad por encima del 85 %, que compara favorablemente con
otros resultados que han sido publicados en la literatura. Este Capitulo
también mostrard que la composicion quimica, la morfologia de las
particulas y el alineamiento adecuado de las bandas electronicas de
conduccién tienen una gran influencia en la actividad y selectividad

hacia los distintos productos en la reduccion fotocatalitica de COs.

5. 2. Denominacion de los materiales del presente Capitulo

Las muestras (todas ellas conteniendo Ti y Al en su
composicién) se denominaron con el codigo Mxyz, donde “M” hace
referencia al cation divalente (Co o Ni) presente en la muestra, “x”

(13

indica si se trata de un material LDH (L) o un 6xido mixto (M), “y” es
la proporcion de cationes divalentes (2 0 4), y “z” es la concentracion
de los precursores en la sintesis (1, 10 o 20). Asi, por ejemplo, la
denominacioén NiL410 describiria un material LDH que contiene Ni
como cation divalente, preparado con una relacion de metales
M"MM:M!Y 4:0.5:0.5 y afiadiendo una concentracién de precursores en

la sintesis 10 veces mayor que la descrita en la seccion experimental.
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5.3. Resultados y discusion

En el presente Capitulo se prepararon dos series de materiales
LDH diferentes, NiTiAl y CoTiAl, con dos relaciones atdémicas
MMM distintas y los 6xidos mixtos correspondientes, teniendo
como objetivo evaluar su actividad fotocatalitica para la reduccion de

COa.

5.3.1 Preparacion y caracterizacion de los materiales

La sintesis se llevo a cabo en metanol a 120 °C empleando urea
como agente generador de amoniaco de forma gradual. El Esquema 5.1
muestra el procedimiento sintético seguido. En la literatura se ha
demostrado que el uso de metanol como disolvente para la sintesis de
LDHs tiene como resultado materiales caracterizados por el
empaquetamiento de un menor nimero de ldminas de LDH, lo que
proporciona dispersiones estables en agua [36]. Como precursores
metalicos se utilizaron sales de nitrato, excepto para el Ti'Y, para el que
se empleé el complejo bis (amonio-lactato) dihidroxido de Ti'V, ya que
este complejo presenta una mayor estabilidad frente a la hidrdlisis
comparado con el mas comunmente usado TiCls, permitiendo de este
modo una incorporacion del Ti en el material resultante mucho mayor

que si se formara TiO; [23,37,38].
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Esquema 5.1. Procedimiento de sintesis de los materiales preparados en el presente

capitulo.

La seleccion de estos elementos en la composicion quimica, y
particularmente el Ti, se bas6 en la consideracion de la actividad
fotocatalitica de los 6xidos de Ti y la actividad de Ni y Co como
catalizadores para la reduccion de CO; [39-41]. La transformacion
posterior de los LDH preparados mediante calcinacion a 400 °C dio
como resultado los 6xidos derivados, con fases cristalinas constituidas
por NiO o Co304 segln el caso, y fases amorfas de Ti y Al, que
probablemente también contengan Ni o Co. En la Tabla 5.1 se muestra
la composicidon elemental para cada uno de los materiales preparados
obtenida mediante microandlisis por fluorescencia de rayos X por

energias dispersivas (EDX, de sus siglas en inglés).
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Tabla 5.1. Relacion de metales de los materiales mas representativos estudiados en el
presente Capitulo. También se muestran las areas superficiales especificas estimadas

mediante el modelo de Dubinin-Astakhov, basadas en la adsorcion de COs.

Muestra  Ni (%) Co (%) Ti(%) Al(%) Area superficial

(m*/g)
NiL41 70.9 / 14.4 14.7 180.1
NiL410 76.7 / 10.3 13.0 174.8
NiL420 73.0 / 8.7 18.3 206.2
NiL210 65.7 / 15.7 18.6 /
NiM410 80.9 / 7.0 12.1 691.0
CoL21 / 62.0 19.4 18.6 62.77
CoL210 / 61.3 16.7 22.0 /
CoM21 / 63.0 18.5 18.5 /
CoM210 / 59.9 16.2 23.9 230.47
CoM410 / 78.8 94 11.8 /

Ademas de emplear diferentes relaciones de metales en la
sintesis, también se estudid la influencia de la concentracion de los
precursores en la morfologia y la cristalinidad de las particulas. Estos
parametros estructurales pueden jugar un papel importante en la
actividad fotocatalitica debido a la influencia del area superficial
especifica, asi como la densidad de defectos estructurales. Los defectos,
incluyendo las posiciones vacantes de oxigeno, pueden actuar como

sitios activos favoreciendo la adsorcioén del CO», asi como centros que
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atrapan los portadores de carga y favorecen la separacion o

recombinacion de cargas dependiendo de su concentracion [42,43].

El area superficial especifica de los materiales se midio
mediante adsorcion isotérmica de gas. El uso de N> para determinar el
area dio como resultado valores pequefios de area superficial, en el
rango de 10 m?/g o menores. Sin embargo, y dado que el proposito del
estudio es la conversion fotocatalitica del CO», se empled también este
gas para las medidas de 4rea superficial. Generalmente, el uso de CO>
resulta en valores de area superficial especifica mayores que los
obtenidos con N> debido al menor diametro cinético del CO> (330 pm)
con respecto al N2 (364 pm) [44]. Por tanto, el uso de CO» permite la
determinacion de la superficie de ultramicroporos que no pueden ser
medidos mediante N>. Ademas, las medidas de CO; se realizan a una
temperatura mas alta (273 K frente a 77.3 K con N3), lo que permite una
mejor difusion del gas a través del solido. En el presente Capitulo, las
areas superficiales medidas utilizando CO> dieron valores superiores a
60 m?/g, alcanzando valores de 200 m?/g para algunos de los materiales.
En la Tabla 5.1 también se detallan los valores de area superficial
especifica para algunos de los mejores fotocatalizadores en el presente

estudio.

Tras la sintesis, las muestras se caracterizaron mediante
difraccion de rayos X de polvo (PXRD, de sus siglas en inglés). En estos
difractogramas se observaron los picos correspondientes a la fase de
hidrotalcita en todos los materiales LDH, aunque como sefiales anchas,

lo que demuestra un bajo grado de cristalinidad [32]. En la Figura 5.1
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se muestran los difractogramas de las muestras mas representativas,
mientras que en la Figura 5.2 aparecen el resto de los materiales.
Ninguna de las condiciones de sintesis estudiadas, ya sea la relacion de
metales o la concentracion de los precursores, parecio tener influencia
en la posicion o intensidad de los picos de los difractogramas. La
posicion del pico correspondiente a la reflexion de la cara (003) con un
valor de 26 en torno a 10 ° indica que el espacio entre las laminas esta

ocupado por aniones nitrato [22].

Como era de esperar, la calcinacion de los LDH dio lugar a los
oxidos mixtos correspondientes. En el caso de NiM410, el
difractograma indica solamente la presencia de NiO, con sus bandas de
difraccion caracteristicas a valores de 26 de 37.2,43.3,63.1,75.6 y 79.4
grados, que pueden ser atribuidas a las caras (111), (200), (220), (311)
y (222), respectivamente (JPCDS-78-0423) [14]. Por otra parte, el
tratamiento térmico de los materiales LDH basados en Co resulto en el
cambio del difractograma correspondiente al material laminar inicial a
uno de tipo espinela, tipico del CozO4 (JCPDS-74-2120) [45]. Dado que
el andlisis mediante PXRD no aporta informacion acerca de las fases de
Ti y Al tras la calcinacion, se puede asumir que estos elementos estan
presentes en el material en forma de oOxidos amorfos, que

probablemente contengan también Ni o Co segun el caso.
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Figura 5.1. Patrones de difraccion de rayos X (a-b) para los materiales NiL410 (1),
CoL21 (2), NiM410 (3) y CoM210 (4). Imagenes obtenidas mediante la técnica
FESEM del material NiL410 tras 2 (c), 5 (d) y 24 h (e) de sintesis. Imagen FESEM
del material CoM210 (f).
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Figura 5.2. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales NiL41 (1), NiL420
(2), NiL210 (3), CoL210 (4), CoM21 (5) y CoM410 (6).

La morfologia de los materiales preparados tras la sintesis fue
observada mediante microscopia electronica de barrido de emision de
campo (FESEM, de sus siglas en inglés). La Figura 5.1 muestra una
seleccion de las imagenes de algunas muestras, mientras que la Figura
5.3 contiene un catalogo de imagenes mas completo. Como puede verse
en todas estas Figuras, la caracteristica mas reconocible es la presencia
de particulas esféricas constituidas por laminas 2D distribuidas
radialmente respecto del centro de la esfera. La concentracion de los
reactivos durante la sintesis influye en la densidad de estas laminas, que
se vuelven mas compactas y densas a medida que la concentracion de

los precursores aumenta.
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p—
500 nm | (b)

Figura 5.3. Imagenes FESEM de los materiales NiL41 (a), NiL410 (b), NiL420 (c),
NiL210 (d), CoL21 (e) y CoL210 (f). La influencia de la concentracion de los

precursores en la morfologia puede observarse en las Figuras 5.3.a-c.

Con el objetivo de establecer el origen de esta geometria esférica,
se tomaron imagenes a varios tiempos de sintesis tras la mezcla de los
reactivos. De esta manera, se observd que las primeras particulas que

aparecian a tiempos cortos de sintesis (2 h) contenian casi
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exclusivamente Ti, sin tener un porcentaje significativo de los otros
metales. Por tanto, se propuso que el complejo de Ti-lactato usado como
precursor durante la sintesis precipita en cuanto entra en contacto con
el medio de reaccion. Empezando con esta etapa inicial de precipitacion,
una segunda etapa corresponde al crecimiento del material LDH usando

los cationes M y Al

presentes en la disolucion, y movilizando los
dtomos de Ti'V provenientes de las particulas que se forman en la fase
inicial de la sintesis. La Figura 5.1 recoge imagenes que muestran este
crecimiento en dos etapas de los materiales LDH, mientras que la Tabla
5.2 presenta el andlisis elemental mediante EDX donde se muestra la
composicion de los nacleos que aparecen inicialmente en la mezcla de
reaccion. La morfologia caracteristica y el empaquetamiento poco
denso de las laminas de hidroxidos de los LDH formados en metanol

son responsables de la alta dispersabilidad de estos materiales en

medios liquidos.

Tabla 5.3. Porcentaje de los elementos metalicos en el material NiL410 medido a

diferentes tiempos de sintesis.

Duracién de la Ni (%) Ti (%) Al (%)
sintesis (h)

2 23 89.9 7.8

5 79.5 6.6 13.9
24 76.7 10.3 13.0
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La calcinacion de los LDH preservo la forma esférica y la
morfologia 2D de las laminas que la constituyen, aunque con una
pequefia contraccion del diametro de las particulas esféricas. Las
Figuras 5.1 y 5.4 muestran algunas imagenes de FESEM de los 6xidos

mixtos resultantes tras la calcinacion de los precursores LDH.

300 nm (b)

Figura 5.4. Imagenes de FESEM de los materiales NiM410 (a) y CoM21 (b). La
concentracion de los precursores en la sintesis también tiene influencia en la
morfologia, como se ha visto para los materiales LDH. La morfologia se mantiene

tras el proceso de calcinacion.

Otras observaciones que se llevaron a cabo para entender la
estructura y morfologia de los materiales estudiados en el presente
Capitulo fue la aplicacion de cortes transversales de las esferas
mediante un equipo de rayos de iones Ga focalizados (FIB, de sus siglas
en inglés). La Figura 5.5 presenta imagenes tomadas con un
microscopio electronico de transmision (TEM, de sus siglas en inglés).
En la imagen se puede observar que en algunas particulas atin existe un
nucleo residual que proviene de las particulas de lactato de Ti que se

generan durante la primera etapa del proceso de sintesis. En cambio, se
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Figura 5.5. Imagen de TEM de las secciones transversales efectuadas en el material

CoL21 (a). Mapas clementales de las secciones transversales del material CoL21

mostrando la imagen de STEM (a), y la distribucién elemental del O (c), Co (d), Ti
(e) y AL (D).
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observd que en otras particulas el niicleo inicial de Ti ha desaparecido
completamente, y la particula estd constituida Unicamente por la
aglomeracion de laminas en disposicion radial y con la composicion

correspondiente al s6lido LDH.

La Figura 5.5 también presenta los mapas elementales de los
distintos elementos determinados por la técnica de EDX para las
particulas en las que no se observa nucleo residual de Ti. En estas
imagenes se observa una distribuciéon homogénea de los tres elementos
metalicos, en concordancia con los resultados de PXRD, que muestran
la formacion de una fase cristalina de LDH. El Esquema 5.2 ilustra un
posible mecanismo que explicaria la formacion de la morfologia

esférica de los materiales LDH y MO que han sido sintetizados.

Seccion
Transversal

24 h

Esquema 2. Posible mecanismo de crecimiento de los materiales LDH preparados.
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Los elementos presentes en el material y la composicion
quimica de la superficie fueron determinados mediante espectrometria
fotoelectronica de rayos X (XPS, de sus siglas en inglés) y los
resultados concordaron con los datos obtenidos mediante EDX. La
Figura 5.6 muestra los espectros de barrido de los mejores materiales
del estudio, mientras que las Figuras 5.7, 5.8 y 5.9 contienen los
espectros de alta resolucion de los elementos. En el caso del material
NiL410, el espectro de alta resolucion del orbital Ni 2p presenta dos
bandas debidas al acoplamiento spin-orbita asignables a los orbitales Ni
2p32 y Ni 2p12, acompafiados de sus correspondientes sefales satélite.
El espectro del Ni 2p3,» contiene una sola componente con energia de
enlace de 856.5 eV, atribuible al Ni'' [46]. El espectro del Ti presenta
muy baja intensidad, pero puede reconocerse en el dos sefiales debidas
al acoplamiento spin-Orbita, con la banda correspondiente al orbital Ti
2p3n apareciendo a 460.4 eV, y que puede ajustarse a una unica
componente asignable al Ti'Y [47]. La baja intensidad del espectro del
orbital Ti 2p podria deberse al hecho de que este elemento no es tan
abundante como los demas en la superficie de las particulas esféricas,
lo que concuerda con la propuesta realizada anteriormente sobre el
modo de formacion y crecimiento de las particulas. Segun esta hipotesis,
el Ti sufre una precipitacion inmediata al comienzo de la sintesis
formando el nucleo sobre el que creceran las ldminas de LDH y
aportando desde ese nucleo los atomos de Ti para la formacion de

dichas laminas.
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Figura 5.6. Espectro de barrido de XPS de los materiales NiL410 (a), NiM410 (b),
CoL21 (c) y CoM210 (d).

En cuanto a los materiales basados en Co, los analisis de XPS
indican la presencia de los elementos esperados. Para el espectro del
orbital Co 2p, las componentes presentes y las energias de enlace
concuerdan con las que aparecen en la literatura para el Co(OH)
(CoL21, Figura 5.8) y el Co304 (CoM210, Figura 5.7), respectivamente
[46].
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Figura 5.7. Espectros de XPS de alta resolucion de los materiales NiL410: Ni 2p (a),
Ti2p (¢) y O 1s (e); y CoM210: Co 2p (b), Ti 2p (d) y O 1s (f).
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Figura 5.8. Espectros de XPS de alta resolucion de los materiales NiM410: Ni 2p (a),
Ti2p (c) y O 1s (e); y CoL21: Co 2p (b), Ti 2p (d) y O 1s (f).
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El espectro de alta resolucion del Ti es mds intenso en los
materiales que contienen Co con respecto a los que incluyen Ni, y la
deconvolucion del espectro indica la presencia de una componente de
Ti'V a 458.0 eV acompaiiada, en el caso de CoL21, de una pequefia
(5 %) componente a 456.0 eV debida a la presencia de Ti'"' residual [37].
El andlisis mediante XPS de las otras muestras preparadas exhiben
caracteristicas similares a las comentadas para NiL410 y CoM210. La
Figura 5.8 presenta algunos ejemplos de datos de XPS de estos
materiales. Los espectros de XPS del orbital Al 2p de todos los
materiales estudiados en el presente Capitulo muestran como cabia
esperar las caracteristicas tipicas de un espectro de Al'"!, como puede

verse en la Figura 5.9.

El andlisis de los espectros de alta resolucion del orbital O 1s de
los materiales LDH y los 6xidos mixtos correspondientes aportan una
informacion relevante. En los materiales LDH, conteniendo Ni o Co, la
componente principal (mas del 80 %) aparece en torno a 531-532eVy
corresponde a los grupos -OH, en concordancia con la estructura de
hidréxido del material. Tras la calcinacién y formacion de los 6xidos
mixtos el pico debido al hidroxido desaparece y las dos componentes
que aparecen a 529.9 y 530.7 eV concuerdan con las energias de enlace
esperadas para el oxigeno en red de un 6xido metalico y las posiciones
vacantes de oxigeno, respectivamente [48]. El hecho de que la
componente correspondiente a las posiciones vacantes de oxigeno sea
mucho mayor en el caso de NiM410 (86.8 %) con respecto a CoM210

(69.9 %) concuerda con la mayor area superficial especifica medida
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para el material NiM410, y podria indicar una mayor densidad de

defectos en la estructura de este material.
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Figura 5.9. Espectros de XPS de alta resolucién del pico Al 2p en los materiales

NiL410 (a), NiM410 (b), CoL21 (c) y CoM210 (d)

Cuando se estudia la actividad fotocatalitica de un material, la

espectroscopia por reflectancia difusa de UV-Visible (DRS, de sus

siglas en inglés) es una de las técnicas de caracterizacion que aporta

mas informacién acerca del comportamiento de los sélidos. La Figura

5.10 muestra los espectros de absorcion UV-Visible de cuatro de las

muestras estudiadas. Como puede verse esa Figura, la absorcion de luz
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se incrementa tras la calcinacion, siendo mas intensa para los 6xidos
mixtos. Particularmente, en el caso del material CoM210 (un sélido
negro), en comparacion con el resto de los materiales, el espectro de

absorcion se extiende a lo largo de toda la region en el rango 200-800

nm.
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Figura 5.10. Espectros de DRS de UV-Visible (a) y graficos de Tauc incluyendo los
anchos de banda dpticos estimados (b-c) para los mejores fotocatalizadores del
presente estudio. Los materiales presentados son NiLL.410 (1), CoL21 (2), NiM410 (3)
y CoM210 (4).

Cuando se registra el espectro de absorcion en la region del

infrarrojo cercano (NIR, de sus siglas en inglés) del material CoM210,
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se observa que la absorbancia decae abruptamente en torno a 850 nm.
Los anchos de banda opticos de los s6lidos fueron determinados a partir
de los graficos de Tauc, considerando los materiales como
semiconductores indirectos. Para las muestras preparadas usando
concentraciones de precursores mas altas se obtuvieron espectros de
absorcion similares, con valores de ancho de banda Optico
practicamente coincidentes, aunque con menor intensidad de absorcion

(véase la Figura 5.11).
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Figura 5.11. Espectro de DRS UV-Visible-NIR del material CoM210 (a). Espectros
de DRS UV-Visible de los materiales NiL41 (1), NiL410 (2) y NiL420 (3).

5.3.2. Actividad fotocatalitica para la reduccion de CO;

Los estudios fotocataliticos del presente Capitulo se llevaron a
cabo en un reactor cerrado de cuarzo (volumen 52 ml) con valvulas de
entrada y salida. Se suspendieron cantidades optimizadas de
fotocatalizador en una mezcla de acetonitrilo (12 ml), agua (4 ml) como
dador de protones y trietanolamina (TEOA, 4 ml) como dador de

electrones. La mezcla se mantuvo en bafio de ultrasonidos durante 15

143



Capitulo 5

min y después se anadi6 a la suspension Ru(bpy)s;Clz hasta alcanzar una
concentracion de 0.44 M. El sistema se purgd con CO: hasta saturar la
fase liquida. Durante los ensayos, el reactor se irradido por la parte
superior con un simulador solar operando a 100 mW/cm?, mientras que
se mantenia la temperatura constante a 50 °C. Experimentos de control
llevados a cabo en oscuridad, o en ausencia de cualquiera de los tres
componentes, a saber, Ru(bpy);*>", TEOA o COz, no dio lugar a la
formacion en la fase gaseosa de cantidades significativas de productos
de reduccion del COs. Por tanto, se concluyo que la irradiacion con luz
solar, el CO», el Ru(bpy);>" y la TEOA son agentes necesarios para

observar evolucion de productos.

La Figura 5.12 muestra los resultados obtenidos en la reaccion
fotocatalitica tras 1 h de irradiacion para la serie de materiales LDH y
oxidos mixtos que contenian Ni en su composicion, utilizando
Ru(bpy)s>" como fotosensibilizador y TEOA como dador de electrones.
Como puede verse, en estos experimentos se observo la evolucion de

CH4 acompaiiado de pequeiias cantidades de H» y CO.

Otros experimentos similares, en los cuales se emplearon los
materiales basados en Co como fotocatalizadores dieron una
selectividad diferente, siendo CO el producto mayoritario de la
reduccion del CO», acompafiado de cantidades similares de H>. De
hecho, la distribucion de productos obtenida para los materiales que
contenian Co es similar a la obtenida para Ru(bpy);** y TEOA en

ausencia de materiales LDH u 6xidos mixtos, aunque la produccion se
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fotocatalitica de CO, sobre varios materiales basados en Ni (a-b) y Co (c-d).
Experimentos de control para los materiales NiL410 (e) y CoM210 (f),
respectivamente. Los productos generados fueron CHs (verde), CO (violeta) y H»
(amarillo). Condiciones de reaccion: 20 ml de una mezcla CH;CN:H,O:TEOA 3:1:1,
3 mg (NiLDH410) o 1 mg (CoM0210) como fotocatalizador, 6.6 mg Ru(bpy);Cl,

temperatura: 50 °C, irradiacién con luz solar simulada (filtro AM 1.5G, 100 mW/cm?).
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ve incrementada en un factor de 3 cuando el material CoMO210 esté
presente en el reactor. La optimizacion de las cantidades de
fotocatalizador en el sistema muestra que la concentracion Optima es
0.15 mg/ml en el caso de los materiales que contienen Ni y de 0.05

mg/ml en el caso de los basados en Co, tal y como se presenta en la

Figura 5.13.
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Figura 5.13. Evolucion de productos y selectividad para la reduccién fotocatalitica
de CO; utilizando diferentes concentraciones de catalizador sobre NiL410 (a-b) y
CoM210 (c-d). Los productos generados fueron CHs (verde), CO (violeta) y H»
(amarillo). Condiciones de reaccion: 20 ml de una disolucion de CH3CN:H,O:TEOA
3:1:1, diferentes cantidades de fotocatalizador, 6.6 mg de Ru(bpy);Cls, temperatura:
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50 °C, irradiacién con luz solar simulada (filtro AM 1.5G, 100 mW/cm?).
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De los datos mostrados en la Figura 5.12 se puede deducir que
en el caso de los fotocatalizadores basados en Ni, la eficiencia depende
de una serie de parametros, incluyendo la concentraciéon de los
precursores en la sintesis, que origina densidades diferentes de las
laminas en las esferas, y la relacion atdmica de los cationes Ni:Ti:Al
De esta manera, el fotocatalizador mas eficiente resultd ser NiL410,
preparado a una concentracion 10 veces mayor con una proporcion
Ni:Ti:Al de 4:0.5:0.5. Curiosamente, la calcinacion del LDH para
formar el correspondiente material derivado resulta en una disminucién
de la actividad fotocatalitica, aunque la selectividad hacia CHs se
mantiene. Resulta interesante comentar en este punto que no se genera
CHa4 en el experimento control en el que el complejo Ru(bpy)s** se usa
como fotocatalizador homogéneo para la reduccion de CO> en ausencia

de ningun otro material inorganico de Ni o Co.

Como se ha comentado anteriormente, en comparacion con los
materiales que contenian Ni, la principal diferencia de la serie de
materiales de Co es la naturaleza de los fotoproductos formados en el
proceso. En presencia de cualquiera de los materiales de Co, no se
forma CH4, mientras que CO y H> son producidos simultdneamente en
proporcion similar. También se estudio la influencia de los distintos
parametros de sintesis en la actividad fotocatalitica de los materiales
que contenian Co, observandose tendencias diferentes con respecto a
los fotocatalizadores de Ni. En el caso de los LDH de Co, un incremento
en la concentracion de los precursores durante la sintesis, que resulta en

un empaquetamiento mas denso de las laminas, causa una disminucioén
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de la actividad fotocatalitica. De manera contraria a la serie de Ni, la
calcinacion de los LDH da lugar a 6xidos mixtos que son mas activos
que sus precursores LDH. La relaciéon atémica Co:Ti:Al también
influye en la actividad fotocatalitica, siendo el material mas activo
CoM210, obtenido tras la calcinacion de CoL210, cuya sintesis se llevo
a cabo con una concentracion de precursores aumentada 10 veces. Para
los materiales calcinados, la proporcion Co:Ti:Al optima resultd ser

2:0.5:0.5.

Debido a que el Ti es un elemento presente en todos los
materiales evaluados en el presente capitulo, se compar6 la actividad
catalitica de los LDH y sus correspondientes derivados por calcinacion
con la de una muestra comercial de TiO2 en las mismas condiciones
experimentales. Los resultados se presentan también en la Figura 5.12.
En este caso, la utilizacion de TiO; dio lugar a cantidades similares de
H> y CO. Sin embargo, la eficacia es 3 veces menor cuando se compara
con el material CoM210 y similar a los productos obtenidos usando s6lo
Ru(bpy);** y TEOA sin ninglin otro cocatalizador. Esta comparacion
ilustra de nuevo las ventajas del uso de los LDH y los materiales

derivados en este tipo de sistemas fotocataliticos.

Para confirmar que la fuente del CO y CH4 obtenidos en los
ensayos fotocataliticos es el CO> introducido en el reactor, se llevaron
a cabo experimentos de marcado isotopico con '’C utilizando los
mejores fotocatalizadores. La Figura 5.14 presenta el espectro de masas

del *CH,4 formado irradiando '*CO, en presencia del material NiL410.
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(a)

(b)

Figura 5.14. Espectros de masas obtenidos para la reduccion fotocatalitica de *CO,
empleando los materiales NiL410 (a) y CoM210 (b). Condiciones de reaccion: 20 ml
de una mezcla CH3CN:H,O:TEOA 3:1:1, 3 mg (NiLDH410) o 1 mg (CoM0O210)
como fotocatalizador, 6.6 mg Ru(bpy);Cl,, temperatura: 50 °C, irradiacion con luz

solar simulada (filtro AM 1.5G, 100 mW/cm?).
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En el caso del material NiL410, se registrd la presencia de un
pico en el espectro de masas a m/z 17 con mayor intensidad que la
esperada para la fragmentacion del agua. De forma analoga, los
espectros de masas permitieron apoyar la formacion de *CO a partir de
13CO; irradiando en presencia de CoM210. La estabilidad de NiL410 y
CoM210 en las condiciones de irradiacion se confirmo llevando a cabo
tres usos consecutivos de la misma muestra. Después de cada uso, el
catalizador se recupero por centrifugacion, se lavo dos veces con agua
milliQ y se suspendié en disoluciones nuevas de Ru(bpy)s;*>" y TEOA.

Los resultados en estos retisos se presentan en la Figura 5.15.
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Figura 5.15. Evolucion de productos en la reduccion fotocatalitica de CO, tras tres
retisos consecutivos de los materiales NiL410 (a) y CoM210 (b). Los productos
generados fueron CH4 (verde), CO (violeta) y H, (amarillo). Condiciones de reaccion:
20 ml de una mezcla CH3;CN:H,O:TEOA 3:1:1, 3 mg (NiLDH410) o 1 mg
(CoMO210) como fotocatalizador, 6.6 mg Ru(bpy);Cl,, temperatura: 50 °C,

irradiacion con luz solar simulada (filtro AM 1.5G, 100 mW/cm?).

Para el material NiL410 se observo una disminucion gradual de

la produccion de CH4 tras cada retiso. Sin embargo, esta disminucion
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ligera de la actividad podria deberse a la pérdida de pequenas cantidades
de catalizador durante el proceso de recuperacion entre dos reacciones
consecutivas. También se observo una tendencia similar en el caso de

CoM210.

Con el objetivo de situar la actividad fotocatalitica obtenida con
los materiales NiL410 y CoM210 en un contexto mas amplio del estado
del arte, las Tablas 5.3 y 5.4 ofrecen una comparacion de los resultados
presentados en este Capitulo con los descritos anteriormente en la
literatura para la misma reacciéon. Como puede verse en esas Tablas, los
resultados obtenidos para la formacion de CHs4 usando el material
NiL410 son los mejores alcanzados hasta el momento en estas
condiciones. Particularmente notable es que el producto formado con
los materiales de NiLDH sea predominantemente CH4. Es necesario
puntualizar que CO, en lugar de CHs, es el producto comunmente
observado cuando se usa Ru(bpy)s;>* como fotosensibilizador y TEOA

como dador de electrones [32,49].

En el caso del material CoM210, para el cual CO es el producto
principal, los resultados de actividad sitian este material entre los
fotocatalizadores mas eficientes, aunque su actividad es menor que la
del material ZnCo-LDH previamente descrito [27]. En cualquier caso,
se deben tener en cuenta las condiciones en las que se realizan los
ensayos fotocataliticos a la hora de comparar los resultados de la
bibliografia con los obtenidos en el presente Capitulo, ya que existen
notables diferencias en las condiciones experimentales y éstas pueden

influir en gran medida en la actividad fotocatalitica.
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Tabla 5.3. Estado del arte para la produccion fotocatalitica de CHs a partir de CO; usando luz solar o visible.

MATERIAL Prod. CHs Selectividad A.Q.Y. Condiciones Ref.
(nmol/h) (Y0) (%)
Nanojaulas 2.8 62.7 Sin datos Léampara de Xe (300 W, >400 nm) [50]
huecas de Catalizador (0.5 mg/ml)
NiCo-LDH Ru(bpy);Cl2 (0.33 mg/ml)
CH3CN:H2O:TEOA, CO; 1.8 bar
NiMn-LDH 1.6 92.3 0.32 Lampara de Xe (300 W, >400 nm) [31]
ultrafino (550 nm) Catalizador (1 mg/ml)
Ru(bpy);Cl2 (0.33 mg/ml)
CH3CN:H2O:TEOA, CO; 1.8 bar
NiVAI-LDH 2.17 78.9 Sin datos Léampara de Xe (300 W, >400 nm) [26]
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Catalizador (1 mg/ml)
Ru(bpy);Cl2 (0.33 mg/ml)
CH3;CN:H,O:TEOA, CO; 1.8 bar



NiAl-LDH

ultrafino

NiFe-LDH

ultrafino

NiTiAl-LDH

NiL410

1.03

1.53

2.96

4.59

70.3

81.8

86

86.6

4.13
(470 nm)

Sin datos

Sin datos

1.95
(405 nm)

Lampara de Xe (300 W)
Catalizador (1 mg/ml)
Ru(bpy);Cl2 (0.33 mg/ml)
CH3CN:H2O:TEOA, CO; 1.8 bar
Lampara de Xe (300 W, >400 nm)
Catalizador (1 mg/ml)
Ru(bpy);Cl2 (0.33 mg/ml)
CH3;CN:H,O:TEOA, CO; 1.8 bar
Solar (AM 1.5G, 100 mW/cm?)
Catalizador (1 mg/ml)
Ru(bpy);Cl2 (0.33 mg/ml)
CH3CN:H20:TEOA, CO; 0.5 bar
Solar (AM 1.5G, 100 mW/cm?)
Catalizador (0.15 mg/ml)
Ru(bpy);Cl2 (0.33 mg/ml)
CH3;CN:H,O:TEOA, CO; 0.5 bar

[34]

[21]
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Tabla 5.4. Estado del arte para la produccion fotocatalitica de CO a partir de CO, usando luz solar o visible.

MATERIAL Prod. Selectividad A.Q.Y. Condiciones Ref.
CO
(umol/h)

ZnCo-LDH hueco 134.2 Lampara de Xe (>420 nm) [27]
Catalizador (0.01 mg/ml)
Ru(bpy);ClL (1 mg/ml)
CH;3;CN:H2O:TEOA, CO> 1 bar

CuxS/ROH- 21.3 Lampara de Xe (>400 nm) [14]

NiCo0203 Catalizador (0.125 mg/ml)
Ru(bpy);Clz (0.4 mg/ml)
CH;3;CN:H2O:TEOA, CO» 1 bar

Ni-Co304 44.3 Lampara de Xe (>420 nm) [30]
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Catalizador (0.03 mg/ml)
Ru(bpy);Cl (1.67 mg/ml)
CH;3;CN:H2O:TEOA, CO> 1 bar



Ni(OH)2/Grafeno

Ni(OH),

nanojaulas

CoAl-LDH

ultrafino

10.7

43.2

25.2

96

96.1

60.9

1.03
(450 nm)

2.50
(420 nm)

0.92
(420 nm)

Lampara de Xe (>420 nm, 405 [32]
mW/cm?)

Catalizador (0.17 mg/ml)

Ru(bpy);CL2 (1.25 mg/ml)
CH3;CN:H2O:TEOA, no PCO; data

Lampara LED (100 W, 420 nm) [28]
Catalizador (0.03 mg/ml)

Ru(bpy);Cl2 (0.9 mg/ml)
CH3;CN:H>O:TEOA, CO; 0.8 bar

Lampara de Xe (400-800 nm, 500 [33]
mW/cm?)

Catalizador (1 mg/ml)

Ru(bpy);Cl2 (0.33 mg/ml)
CH3CN:H2O:TEOA, CO; 1.8 bar
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NiO/Co304 16.15 71 Nodata  Léampara de Xe (>420 nm, 1.2 W) [29]
Catalizador (0.17 mg/ml)
Ru(bpy)sClz (1.33 mg/ml)
CH;3CN:H2O:TEOA, no PCO; data

Mxene/CoCo- 6.3 63.9 0.92 LED lamp (5 W, 400-1000 nm) [49]
LDH (420 nm) Catalizador (0.08 mg/ml)
Ru(bpy)sClz (1.25 mg/ml)
CH3CN:H2O:TEOA, no PCO; data
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Para una mejor evaluacion de la actividad fotocatalitica de los
materiales NiL410 y CoM210, se determinaron los rendimientos
cuanticos aparentes (AQY, de sus siglas en inglés) respecto de los
productos formados usando luz visible monocromatica. La Figura 5.16
recoge los resultados obtenidos. Como puede verse, el AQY incrementa
a medida que nos acercamos a la region ultravioleta, disminuyendo a
longitudes de onda mas largas. Se obtuvo un valor de AQY a 405 nm
de aproximadamente un 2 % para el material NiL410 y un 1.1 % para
CoM210. Si se considera que el complejo Ru(bpy)s>* es el responsable
de la absorcion de luz, y teniendo en cuenta su espectro de absorcion
(véase la Figura 5.17), deberia observarse un AQY constante para las
tres longitudes de onda estudiadas, a menos que la eficiencia de la
transferencia electronica desde el estado excitado triplete del
Ru(bpy);** dependa de la energia de la longitud de onda, como parece
ser el caso para ambos materiales. En otras palabras, dado que la
reduccion de CO; tiene lugar sobre el fotocatalizador, la eficacia total
del proceso no depende sélo de la excitacion del Ru(bpy)sClz, que seria
optima a 450 nm, sino también de la transferencia de esos electrones
desde el triplete del Ru a los materiales inorganicos que, segun

proponemos, depende de la energia de la longitud de onda.
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Figura 5.16. AQY obtenidos para los materiales NiL410 (a) y CoM210 (b) bajo

diferentes longitudes de onda de excitacion. Los productos generados fueron CHy

(verde), CO (violeta) y H, (amarillo). Condiciones de reaccion: 20 ml de una mezcla

CH3;CN:H,O:TEOA 3:1:1, 3 mg (NiL410) o 1 mg (CoM210) de fotocatalizador, 6.6

mg de Ru(bpy);Cly, temperatura: 50 °C. Fuente de irradiacion: Lampara de Xe PLS-
SXE300E de 300 W equipada con filtros de paso de banda centrados a 365, 405 y 550

nm (13.3,38.3 y 52.8 mW/cm?, respectivamente).
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Figura 5.17. Espectro de absorcion UV-Visible del complejo Ru(bpy)sCl..

A fin de demostrar la separacion de cargas inducida en el

fotocatalizador por la radiacion luminosa se llevaron a cabo medidas de
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fotocorriente. Para ello se irradidé con una ldmpara de Xe un electrodo
de trabajo que fue preparado depositando una suspension de los
materiales en etanol sobre un vidrio transparente conductor de la
electricidad de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO, de sus siglas en
inglés), abriendo y cerrando el obturador de la ldmpara a intervalos de
tiempo regulares. Los cambios en la fotocorriente al irradiar tanto con
el espectro completo de la lampara de Xe, como exclusivamente en la

region del visible fueron registrados y se muestran en la Figura 5.18.
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Figura 5.18. Medidas de fotocorriente para los materiales NiL410 (a) y CoM210 (b)
irradiando con una lampara de Xe de 300 W usando todo el espectro (1) y solo la
region del visible (2). Condiciones de medida: electrolito Na;SO4 0.1 M en agua.
Celda electroquimica de un Unico componente, electrodo de trabajo LDH/FTO,
electrodo de referencia Ag/AgCl y contraelectrodo de Pt. Atmoésfera de N». Fuente de
luz: lampara de Xe de 300 W.

Para determinar la resistencia a la transferencia de carga desde
el material al electrolito se llevaron a cabo medidas de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS, de sus siglas en inglés) con

electrodos preparados sobre FTO como se ha indicado para las medidas
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de fotocorriente para los mejores fotocatalizadores del presente
Capitulo. Los graficos de Nyquist obtenidos se muestran en la Figura

5.19.
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Figura 5.19. Graficos de Nyquist de los materiales CoL21 (1), CoM210 (2), NiL410
(3) y NiM410 (4). Condiciones de medida: electrolito Na>;SO4 0.1 M en agua. Celda
electroquimica de un tinico componente, electrodo de trabajo LDH/FTO, electrodo de
referencia Ag/AgCl y contraelectrodo de Pt. Atmoésfera de N». Rango de barrido de
frecuencias 0.01 Hz-100 kHz a 1 V frente al electrodo de Ag/AgCI.

Las medidas de EIS determinaron que los materiales basados en
Ni presentan una menor resistencia a la trasferencia de carga
comparados con los materiales analogos de Co. La mayor facilidad para
la migracion de cargas en el caso del material NiL410 con respecto a
CoL21 concuerda con la alta selectividad hacia CH4 cuando se usa el
primero, ya que este producto requiere la transferencia de 8 electrones
respecto a los 2 electrones que se necesitan transferir para la formacion

de CO. También se observo que dicha resistencia a la transferencia de
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carga disminuye tras la calcinacion y formacion de los 6xidos mixtos

correspondientes.

Con el objetivo de proporcionar alguna informacion sobre el
papel de los materiales preparados como cocatalizadores,
presumiblemente aceptando los electrones del Ru(bpy)s>*, se realizaron
experimentos de espectroscopia de absorcidn transitoria (TAS, de sus
siglas en inglés), siguiendo los cambios de la sefal a 360 nm. Al irradiar
una disolucion de Ru(bpy)s>" en acetonitrilo, se registraron los rasgos
caracteristicos correspondientes a la transferencia de carga
intramolecular del estado excitado triplete del Ru(bpy)s;**, con una
absorcion muy intensa a 370 nm, otra banda de absorcion menos intensa
a 580 nm y la desaparicion de la absorcion del estado fundamental, que

aparece como una sefial negativa a 440 nm (véase la Figura 5.20).
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Figura 5.20. Espectros TAS del Ru(bpy);Cl: (a) registrados en una disolucion de
acetonitrilo a 1 ps tras excitacion con un destello laser de longitud de onda de 450 nm
en diferentes condiciones. Perfil temporal de la sefial correspondiente a la especie
transitoria para el complejo Ru(bpy);Cl, (b) medido a 360 nm bajo diversas

condiciones experimentales.
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La adicion de TEOA como dador de electrones disminuye la
intensidad de las sefiales, pero sin que aparezca ninguna sefial nueva en

el rango UV-Visible a un pus de retardo con respecto del destello laser.

Si ademas se afiade a la disoluciéon de Ru(bpy)s>* el material
NiL410 o CoM210, puede observarse una disminucion adicional de la
sefal. Este atenuamiento puede interpretarse como una transferencia
electronica desde el triplete del Ru(bpy)s>* al fotocatalizador. Ademas,
si la cubeta se satura con CO; en lugar de N>, se observa un
atenuamiento aun mayor de la sefial del estado excitado triplete del
Ru(bpy)s*’, tanto en presencia de NiL410 como de CoM210. Estas
medidas de absorcidn transitoria proporcionan una evidencia directa del
atenuamiento de la sefial correspondiente en el estado triplete del
Ru(bpy);*" en la escala de tiempos de microsegundos por los dos
materiales mas activos del presente Capitulo, particularmente en
presencia de CO». La Figura 5.21 muestra los espectros TAS de los

mejores catalizadores de este estudio.
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Figura 5.21. Espectros TAS (a y c) obtenidos tras la excitacion de la suspension con
un laser de una longitud de onda de 450 nm. Decaimiento de la sefial a una longitud

de onda de 360 nm (b y d) para los materiales NiL410 (a-b) y CoM210 (c-d).

5.3.3. Diagrama de energia de bandas

La energia de las bandas de valencia y conduccién de los
materiales estudiados en el presente capitulo se determin6 mediante una
combinacion de datos de UPS acerca de la energia del VBM y el ancho
de banda optico medido por reflectancia difusa. Los detalles acerca de
los calculos realizados para la obtencion de los valores de energia a
partir de los datos experimentales de UPS se presentan en el Capitulo 7
(Seccion 7.5.4). Considerando la presencia de defectos en los materiales,
se empled la interpolacion de la energia frontera de emision electronica
en las medidas de UPS (Figura 5.22) para determinar la energia del
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VBM, con un valor aproximado de 2.0 eV frente al electrodo normal de
hidrogeno (NHE, de sus siglas en inglés). El ancho de banda optico se
calcul6 representando la funcion de Kubelka-Munk, (F(R)hv)!'"™, frente
a la energia de los fotones incidentes, y considerando a los materiales
como semiconductores de transicion indirecta (n = 2). La Tabla 5.5
presenta los valores de ancho de banda optico calculados. De los valores
de energias de banda se pueden extraer ciertas tendencias. Por ejemplo,
la energia del VBM es mas alta en materiales LDH con respecto a los
oxidos mixtos de la misma composicion. En cuanto a los potenciales
del CBM, éstos son mas bajos (mas negativos) para los materiales que
contienen Ni comparados con los basados en Co, y mas bajos también
para los materiales LDH con respecto a los 6xidos mixtos. Con estos
dos valores fue posible determinar el diagrama de energia de bandas
para los LDH y 6xidos mixtos estudiados en el presente Capitulo, cuyos

datos se muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Valores de las bandas de energia para algunas de las muestras mas activas

del presente Capitulo, obtenidos de los graficos de Tauc y los espectros de UPS.

MUESTRA E;(eV) VBM vs. NHE CBM vs. NHE
(eV) (eV)

NiL410 3.21 2.38 -0.83

NiM410 2.36 2.08 -0.28

Col21 2.51 2.32 -0.19

CoM210 1.37 2.06 0.69
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Figura 5.22. Valores de la funcion de trabajo ¢ (a) y la energia del HOMO (Exomo)
(b) para los materiales NiL410 (gris), NiM410 (amarillo), CoL21 (azul) y CoM210
(verde), obtenidos de la extrapolacion de las medidas de UPS. El recuadro dentro de
la Figura (b) muestra la energia frontera de cada material con respecto del nivel de
Fermi (Ef). Diagrama de energia (c) de las posiciones de los Er de los distintos
materiales con respecto del vacio (Evac) y las posiciones del Enomo con respecto del
Ek.

A modo de resumen, el Esquema 5.3 presenta los valores
experimentales de energias de las bandas para los fotocatalizadores
mas eficientes, incluyendo también la energia de los estados HOMO y
LUMO del Ru(bpy)s*" y el potencial de oxidacion de la TEOA. De
acuerdo con este diagrama de bandas, se propone como mecanismo de
la reaccion fotocatalitica sensibilizada que tras la excitacion del
Ru(bpy)s>" y la generacion de su estado excitado triplete, la TEOA
que es la especie con menor energia de oxidacion en el medio donaria

un electron a dicho estado formando Ru(bpy)s” y TEOA™.
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Esquema 5.3. Diagrama de energia de bandas para los materiales NiL410 (a) y
CoM210 (b).

Por otra parte, el electron excitado del Ru(bpy)s** podria migrar
a la banda de conduccion de cualquiera de los solidos de Ni o Co del
presente estudio. En el caso de los materiales basados en Ni, la
transferencia de un electron desde el estado excitado triplete del
Ru(bpy);>" al CBM del material tendria suficiente energia para
provocar la reduccioén de CO;, tanto a CO como a CHa. Este mecanismo
propuesto basado en los potenciales termodinamicos concuerda con los
datos existentes en la literatura para sistemas similares, en los que el
Ni(OH): ha sido usado como cocatalizador para la reduccion del CO; y
se ha propuesto una transferencia electronica fotoinducida desde el

estado excitado triplete del Ru(bpy)s;** al Ni(OH), [32].

Sin embargo, y debido al reducido ancho de banda del material
CoM210, el CBM de este material no posee un potencial

suficientemente negativo para reducir el CO2 a CO, por lo que de
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acuerdo con los datos obtenidos mediante UPS y DRS el material

CoM210 no deberia ser capaz de reducir el CO».

Para encontrar una explicacion a la formacion fotocatalitica de
CO apartir del CO2 usando CoM210 como mediador, se llevaron a cabo
medidas de fotoluminiscencia tras excitacion en la region UV. La
hipotesis propuesta para explicar la actividad de este material se basa
en que, a pesar del que el CBM del material no puede reducir el CO»,
podrian existir otros estados con un potencial de reduccidon mas
negativo por encima del CBM que deberian ser responsables de la
reduccion del CO,. La evidencia experimental de la existencia de estos
estados seria la observacion de espectros de emision definidos a
longitudes de onda mas cortas que el borde de absorcion del material

CoM210, que se encuentra alrededor de 800 nm.

Para apoyar esta hipdtesis y detectar fotoluminiscencia en
CoM210 se registraron espectros de fotoluminiscencia mediante la
excitacion del solido a longitudes de onda en el intervalo entre 300 y
500 nm para confirmar la existencia de esos estados. Se observo que, al
excitar con longitudes de onda mas cortas de 340 nm, aparece una
intensa banda de luminiscencia a 340 nm, acompafiada de un segundo
pico de emision mas ancho a 440 nm. La Figura 5.23 muestra un

resumen de estas medidas de fotoluminiscencia.
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Figura 5.23. Espectros de emision registrados para el material CoM210 tras

excitacion a 290 (a) y 360 nm (b) y de Co304 comercial usado como referencia tras la

excitacion a 300 (c¢) y 360 nm (d).

La observacion de la emision a 340 nm puede interpretarse
como una recombinacion de un par electron-hueco que resulta en una
fotoemision. De manera analoga, se propone que el origen del pico de
emision a 440 nm procede de la recombinacion de cargas fotogeneradas.
Si este fuera el caso, estos dos estados caracterizados por la emision a
340 y 440 nm deberian tener suficiente potencial de reduccioén para

convertir el CO2 en CO. Un punto interesante es que el primero de estos
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estados, responsable de la emision maés intensa a 340 nm, y que
probablemente esté involucrado en la actividad fotocatalitica, no esta
presente en el 6xido Co3O4 comercial. De hecho, en un estudio andlogo
en el que se utiliz6 la cobaltita comercial, s6lo se pudo observar el pico
de emision a 450 nm. De esta forma, se propone que la presencia de Ti
y Al en la composicion del 6xido mixto trimetalico provoca la aparicion
de estados electronicos con un potencial mas negativo que el CBM en
el material. Estos estados serian los responsables de la generacion
fotocatalitica de CO a partir de CO». Los resultados aqui presentados
ilustran la importancia del dopaje y la introduccion de otros elementos
en la composicion de un 6xido metalico para generar o mejorar la

actividad fotocatalitica.

5.3.4. Medidas de espectroscopia in-situ

Para tratar de explicar la diferente distribucion de productos en
la reduccion fotocatalitica del CO; catalizada por los materiales NiL410
o CoM210, se llevaron a cabo medidas in-situ de adsorcion de CO»,
registrando los cambios mediante espectroscopia de infrarrojos. El
objetivo del estudio fue detectar intermedios de reaccion diferentes que
indicarian que el CO; estaria siendo reducido a través de mecanismos
diferentes en los materiales de Ni en comparaciéon con los de Co.
Primero se estudi6 la adsorcion de CO; en condiciones de oscuridad.
En el caso del material CoM210, se observd un aumento en la
intensidad en las bandas de absorcion centradas en 1512 y 1375 cm™,

asignadas a los modos de unién mono- y bidentado del carbonato,
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respectivamente [52]. El pico de absorcioén a 1636 cm™! se explica como
una sefal intrinseca del material, por lo que su intensidad relativa con
respecto a las otras bandas va decreciendo cuando el material se carga
de CO; a medida que aumenta el tiempo de exposicion. Estudios
similares no pudieron realizarse para el material NiL410 debido que
este material presenta una elevada absorcion intrinseca en esta region,

saturando la senal del detector.

Cuando se irradia el material CoM210 mientras esta expuesto a
la mezcla de gases COx/vapor de agua, se observa la aparicion de
pequetias bandas de adsorcion, que pueden ser asignadas a los
intermedios *HCO; (1228 y 1427 cm™) y *COOH (1457 cm™"), ademas
de las observadas en condiciones de oscuridad debidas al m-COs*
(1540 cm™) y b-COs* (1373 ecm!) [52,53]. La Figura 5.24 presenta las

regiones del IR mas relevantes del estudio in-situ.
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Figura 5.24. Espectros de in-situ FTIR para el material CoM210 en condiciones de
oscuridad (a) y bajo irradiacion con luz UV-Visible (b). Espectro de in-situ FTIR para
el material NiL410 (c). La intensidad de las bandas debidas a las sefiales intrinsecas
del material satura el detector e impiden seguir los intermedios de reaccion que
aparecen durante la reduccion fotocatalitica del CO,. Condiciones de medida: Flujo
de CO; saturado de vapor de agua (30 ml/min), T: 50 °C. Fuente de luz: lampara de
Xe de 300 W equipada con un filtro de corte a 380 nm.

Dos aspectos interesantes deben comentarse respecto a la
evolucion de la intensidad de las bandas de absorcion a medida que
aumenta el tiempo de exposicion a la atmosfera de CO> huimedo y la

radiacion visible. En primer lugar, se observa un aumento de intensidad
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debida a los intermedios de reaccion *HCO3™ y *COOH entre el
comienzo del experimento y los primeros 30 min. Sin embargo, en el
espectro medido a 60 min ya no se observan estas bandas. Estas
especies han sido sefialadas en la literatura como intermedios en la
reduccion de CO2 a CO [52,54,55]. Una posible explicacion seria que
la reduccién fotocatalitica de CO; discurre por un periodo inicial de
induccion donde la velocidad de reaccidon no es elevada y los
intermedios tienen un tiempo de vida suficiente para ser observados.
Una vez superado ese periodo de induccion, la velocidad de reaccion es
rapida y no permite la acumulacion de los intermedios sobre la

superficie del material.

El otro aspecto a considerar es que cuando el experimento se
realiza bajo irradiacion con luz visible la relacién entre la banda
intrinseca del material a 1636 cm™ y las debidas a las especies de
carbonato mono- y bidentado se mantiene mas o menos constante. Esto
podria explicarse considerando que, dado que en este caso se da un
proceso fotocatalitico que consume moléculas de CO; para
transformarlas en CO, no hay una acumulacién tan grande de
carbonatos sobre la superficie del material, como se observo en el

experimento llevado a cabo en la oscuridad.

5.4. Conclusiones

En el presente Capitulo se ha descrito la preparacion de una serie
de materiales LDH trimetalicos que contienen Ti en su composicion
quimica. La utilizacion del precursor de Ti bis (amonio lactato)
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dihidréxido de Ti' unido al uso de metanol como disolvente en la
sintesis dirige el crecimiento de las particulas hasta configurar una

morfologia consistente en agregados esféricos de nanolaminas de LDH.

Variando distintos parametros de la sintesis de los materiales,
como son la composicion quimica, la proporciéon de metales o la
concentracion de los precursores, se ha estudiado la influencia de dichos
parametros en las caracteristicas estructurales y electronicas de los
materiales, y por extension, en la actividad fotocatalitica para la

reduccién de CO:x.

De todos los materiales preparados, NiL410 y CoM210 son los
mas activos para esta reaccion. En el caso del material de Ni, se obtuvo
CHs como principal producto de reduccion del CO>, con una
produccion de 4.59 pmol/h y una selectividad superior al 86 %, valores
que son los mas altos descritos hasta ahora en la literatura para la
reduccion fotocatalitica de CO2 cuando se emplea H>O como dador de
protones. El material CoM210 en cambio, genera como productos CO
y Ha en proporciones similares, con una produccion equiparable a la de

otros sistemas descritos en la bibliografia.

El analisis de los materiales mediante técnicas espectroscopicas
(DRS UV-Visible, UPS, TAS, fluorescencia y FTIR in-situ) permitio la
construccion del diagrama de bandas de los mejores fotocatalizadores
del presente estudio, con el objetivo de explicar la selectividad de los
productos generados en funcion de los metales presentes en el material,
asi como aportar evidencias experimentales del mecanismo propuesto

para la reducciéon de CO,. Segin este mecanismo, el complejo
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Ru(bpy)s;** es el encargado de captar los fotones con los que se irradia
el sistema, lo que promueve electrones desde el HOMO hasta el LUMO
del complejo. Estos electrones son transferidos al LDH u 6xido mixto
correspondiente que a su vez los cede al CO> adsorbido sobre su
superficie, que es reducido. Por otra parte, la TEOA presente en el

medio como dador de electrones regenera el Ru(bpy)s;**.

El estudio presentado en este Capitulo constituye un ejemplo de
como el diseo de distintos materiales con propiedades determinadas
mediante el control de los pardmetros de sintesis permite modular la
evolucion y la selectividad hacia los distintos productos posibles en la

reduccion fotocatalitica de COs.
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CAPITULO 6

Manuscrito en preparaciéon. M- Molina-Muriel, A. Ribera, H. Garcia; High-
entropy multimetallic mixed oxide synthesis from a LDH precursor and evaluation
of its photocatalytic activity for N, hydrogenation
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Capitulo 6: Sintesis de 6xidos mixtos
multimetalicos de alta entropia a partir de
precursores multimetalicos LDH y evaluacion de
su actividad fotocatalitica para la hidrogenacion

de N2

6.1 Introduccion

Los oxidos metalicos, por ejemplo, TiO2, ZnO, WO3 y CeO»
entre otros, se encuentran entre los fotocatalizadores mas estudiados [1-
4]. También se ha observado que la presencia de un segundo metal
dentro de la estructura de estos 6xidos contribuye a una mejor actividad
fotocatalitica [5-7], ya que cuando dos metales se encuentran presentes
en un semiconductor, la densidad de estados es mas compleja y permite
la apariciéon de estados electronicos dentro del ancho de banda,
modificando las propiedades y el comportamiento del material [8]. En
la bibliografia se ha descrito también un efecto similar tras la
introduccion de un segundo o tercer metal en materiales empleados en
catalisis [9,10], electrocatalisis [11,12] y otros como componentes de
supercondensadores [13] y materiales con propiedades magnéticas [14].
Siguiendo esta tendencia, una continuacion logica seria la

consideracion de un cuarto o mas metales adicionales.

En el caso de materiales que contienen elementos en su estado

de oxidacion metélico, la presencia de cinco o mas elementos metalicos
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en proporciones similares ha dado lugar al concepto de metales de alta
entropia, con propiedades imbatibles [15,16]. De manera analoga, la
presencia de cinco o mas elementos en un 6xido metalico deberia
considerarse una herramienta para la optimizacion de la eficiencia del
oxido mixto resultante en una determinada aplicacion, como pueda ser
la fotocatalisis [17-19]. Sin embargo, un problema clave a superar en la
preparacion de oxidos multimetdlicos es la segregacion en fases
diferentes de uno o mas 6xidos de los metales constituyentes, ya que el
material objetivo debe contener simultdneamente todos los elementos

presentes en los precursores en una unica fase cristalina [20].

Dentro de este contexto, los hidroxidos dobles laminares (LDH,
de sus siglas en inglés Layered Double Hydroxide) destacan como
precursores adecuados para la obtencion de 6xidos mixtos monofasicos
conteniendo una gran variedad de elementos metalicos [21-23]. Un
LDH tipico contiene dos elementos metalicos en estado de oxidacion
M?" y M*" y presenta una morfologia 2D consistente en capas de
octaedros apiladas [24]. La presencia cationes metalicos trivalentes
(M) que reemplazan isomodrficamente a los iones metalicos divalentes
(M) introduce un exceso de carga positiva en las ldminas que requiere
la presencia de aniones que compensen dicho exceso de carga, y que se
colocan en los espacios interlaminares. En el campo de la sintesis de
LDH, una tendencia actual es la introduccion de un tercer o incluso un
cuarto elemento metélico, en algunos casos con una carga culdmbica
diferente de +2 o +3 [25,26]. Asimismo, estos materiales LDH podrian

ser empleados como precursores para la preparacion de 6xidos mixtos
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de alta entropia con una sola fase cristalina, algo que ya ha sido descrito
en la literatura, aunque de manera muy puntual [27-29]. Sin embargo,
al tratarse de un campo emergente, la exploracion de nuevas
formulaciones basadas en nuevas relaciones de elementos metalicos y/o
nuevas proporciones entre los mismos y por supuesto las posibles
aplicaciones de este tipo de materiales en distintas areas, y
concretamente en el de la fotocatalisis, se encuentra en una fase

temprana.

De esta forma, el presente Capitulo describe la preparacion de
un material LDH que contiene siete elementos metalicos diferentes en
una sola fase con morfologia laminar. Tras un tratamiento térmico
posterior, este LDH multimetalico se transforma en un 6xido de alta
entropia monofasico con morfologia 2D, que se ha empleado como
fotocatalizador para la hidrogenacion de nitrégeno a presion
atmosférica. La comparacion entre la actividad de este oxido
heptametalico con la de un 6xido bimetédlico de Fe y Co preparado
mediante el mismo procedimiento de sintesis como referencia muestra
claramente la ventaja de la inclusion de una gran cantidad de elementos

metalicos en la composicion del material.

6.2 Resultados y discusion

En el presente Capitulo se describe la preparacion de un LDH
heptametalico y su posterior transformacion en un 6xido mixto de alta
entropia, asi como la evaluacion de la actividad catalitica de este
material en la hidrogenacion fotocatalitica de No.
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6.2.1. Preparacion y caracterizacion de los materiales

La sintesis del LDH heptametalico (HE-LDH, de las siglas en
inglés para High Entropy-Layered Double Hydroxide) se llevo a cabo
mediante la precipitacion conjunta de una disolucion acuosa de los
nitratos divalentes (Mg, Zn y Co) y trivalentes (Al, Ga, In y Fe) sobre
una mezcla de N,N-dimetilformamida (DMF)/H>0O (23 % en volumen)
a 80 °C, para lo que se mantuvo un valor de pH = 10 mediante la adicién
simultdnea de una disolucion acuosa de NaOH. Un factor clave en el
procedimiento de sintesis fue la adicion rapida de la disolucion de
metales y la disolucion bésica, asegurando la produccion de ldminas
pequeiias de hidroxidos. Por otra parte, de acuerdo con la bibliografia,
la presencia de DMF debe dificultar el apilamiento de las laminas de
hidroxidos en la sintesis del material LDH, que se forma con un grado
de exfoliacion considerablemente mayor [30,31]. Después de la mezcla
de ambas disoluciones se obtuvo un hidrogel, y la suspension se
centrifugo y secd. El Esquema 6.1 ilustra el procedimiento seguido para
la preparacion del LDH de alta entropia, asi como del 6xido mixto

correspondiente.
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Metales
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Esquema 6.1. Procedimiento sintético para la preparacion de los materiales LDH del

presente capitulo y sus derivados obtenidos mediante calcinacion.

Los difractogramas de rayos X de polvo del s6lido obtenido
mediante este procedimiento muestran la formacion de un material con
una alta cristalinidad (véase la Figura 6.1a). El LDH multimetélico
obtenido se calcind a 400 °C bajo atmosfera de aire para obtener el
oxido mixto correspondiente (HE-MO, de sus siglas en inglés). El
analisis mediante difraccion de rayos X del 6xido obtenido muestra una
estructura reticular de tipo espinela con un bajo grado de cristalinidad
(ICDD 00-050-0235) [27]. A modo de comparaciéon, se preparod
siguiendo el mismo procedimiento sintético un oOxido bimetalico
conteniendo solamente Fe y Co. La Figura 6.1 muestra también el
difractograma de rayos X de este 6xido mixto, que presenta un mayor

grado de cristalinidad cuando se compara con el 6xido de alta entropia.
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Figura 6.1. Patrones de difraccion de rayos X (a) para los materiales HE-LDH (1) y
HE-MO (2). Patrén de difraccion de rayos X del 6xido mixto de Fe y Co (b).

El analisis quimico mediante microanalisis por fluorescencia de
rayos X por energias dispersivas (EDX, de sus siglas en inglés) de los
solidos establece claramente la presencia de los siete metales en su
composicion. Esta composicion de los sélidos concuerda con los datos
analiticos esperados asumiendo la completa incorporacion en los
solidos de todos los elementos metalicos empleados en la sintesis. Los
resultados se resumen en la Tabla 6.1, que también incluye el analisis
quimico de los otros dos so6lidos bimetalicos bajo estudio que fueron

empleados como referencia.

Una peculiaridad del HE-LDH vy, por tanto, del ¢xido mixto
correspondiente es que la composicion exhibe un porcentaje mas alto
de metales divalentes con respecto a los trivalentes. Esta preferencia en
la composicion se deriva de los requerimientos de la sintesis de LDH,

que limita el porcentaje de los cationes trimetalicos en la ldmina de

187



Capitulo 6
LDH a un maximo de alrededor de un tercio del total de los atomos

metalicos [21].

Tabla 6.1. Porcentajes atomicos de los elementos metalicos obtenidos mediante EDX

para los materiales del presente capitulo.

MATERIAL
HE-LDH HE-MO CoFe-LDH  CoFe-MO
Co (%) 21.8 24.6 67.2 66.0
Zn (%) 243 23.5 / /
Mg (%) 27.0 23.8 / /
Fe (%) 7.7 8.8 32.8 34.0
Al (%) 9.3 8.4 / /
Ga (%) 42 4.1 / /
In (%) 5.8 6.8 / /

Este limite en el porcentaje de elementos trivalentes es debido a
la acumulacion de carga culombica derivada del exceso de cargas
positivas en la lamina de LDH [24]. Sin embargo, esta limitacion en la
composiciéon se compensa gracias a la sorprendente flexibilidad
composicional que permite la sintesis de LDH para la incorporacion de

muchos metales diferentes, siete en el caso del presente capitulo [32].

La morfologia 2D de los materiales preparados se estudid
mediante microscopia electronica de barrido de emision de campo

(FESEM, de sus siglas en inglés). Las imagenes FESEM del material
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HE-LDH muestran un sé6lido denso constituido por ldminas de unas
cuantas micras. Tras la calcinacion del material, se conserva la
morfologia 2D en el 6xido mixto resultante, cuyo polvo también esta
formado por la densa aglomeracion de laminas 2D. La Figura 6.2
presenta imagenes de los materiales de alta entropia preparados, tanto
en forma de LDH como el 6xido mixto derivado de él. Ademas, el
material de referencia constituido por Fe y Co también presenta
particulas densas resultantes de la agregacion de laminas con un tamafo

en el rango de varios micrometros, tanto en forma de LDH como de

oxido mixto, como puede verse en la Figura 6.2.

Figura 6.2. Imégenes obtenidas mediante la técnica FESEM de los materiales HE-

LDH (a), HE-MO (b), CoFe-LDH (c) y CoFe-MO (d).
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La morfologia 2D y la cristalinidad de los materiales preparados
se observan mdas claramente mediante microscopia electronica de
transmision (TEM, de sus siglas en inglés). Para los materiales de
referencia CoFe-LDH y CoFe-MO, pueden observarse laminas de
varios cientos de nm. Una inspeccion mas detenida de los materiales
permite ver la morfologia hexagonal caracteristica de los materiales
LDH, con angulos de 120 °C que han sido previamente observados en
LDH bien cristalizados [33], y que se mantienen tras el proceso de
calcinacion. La Figura 6.3 presenta imagenes seleccionadas para estos
materiales de referencia, en las que se ha resaltado la presencia de estas
laminas caracteristicas con angulos hexagonales. Las imagenes de TEM
alta resolucion muestran un alto grado de cristalinidad en las laminas,
con distancias interplanares de 0.261 nm y 0.240 nm para el LDH y el
oxido mixto, respectivamente. Estas distancias se corresponderian con
los planos (012) y (311) esperable para los materiales respectivos, en

concordancia con los difractogramas de rayos X de polvo.

En el caso de los materiales de alta entropia, la presencia de un
mayor numero de metales se traduce en un menor grado de cristalinidad,
como también se ha observado en el analisis mediante difraccion de
rayos X de polvo, posiblemente por la formacion de particulas de menor
tamafio, en comparacion con los de referencia. No obstante, siguen
observandose particulas con morfologia hexagonal en el rango de unos
pocos nm, que son visibles en las imagenes de TEM de alta resolucion

(véase Figura 6.4).
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Figura 6.3. Imagenes de TEM para los materiales de referencia CoFe-LDH (a-b) y

CoFe-MO (c-d). Los circulos amarillos muestran zonas donde se distingue la
morfologia de lamina hexagonal caracteristica de los LDH (imagenes a y c) y las

medidas de distancia interlaminar (imagenes b y d).

En dichas imégenes también se observan los planos
correspondientes a las caras (015) para HE-LDH y (311) para HE-MO,
con espaciados de 0.232 y 0.240 nm, respectivamente. Adicionalmente,

el patron de difraccion de electrones muestra claramente que las
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laminas son cristalinas, con un patrén de difraccion hexagonal que esta

muy bien resuelto en el caso de HE-MO.

Figura 6.4. Imagenes de TEM para los materiales HE-LDH (a-b) y HE-MO (c-d). En
el inserto de la Figura 4d se muestra el patron de difraccion de electrones del material
HE-MO. Las flechas en las imagenes sefialan los bordes de particulas que comparten

angulos hexagonales de 120 ° y las distancias interplanares (imagenes b-d).
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Por tanto, el andlisis mediante microscopia electronica
proporciona una solida evidencia de la presencia de una uUnica fase
cristalina, tanto en el caso del LDH como del 6xido mixto, conteniendo
los siete metales. En ningtin caso se observo la presencia de particulas
en el material que pudiesen indicar la presencia de una fase segregada,
correspondiente a alguno de los elementos metalicos. Mediante el
mapeo elemental de las ldminas por andlisis EDX de las iméagenes de
microscopia electrénica de barrido y transmision (STEM, de sus siglas
en inglés) de las muestras se consiguid evidencia experimental
adicional que apoya la formacion del LDH y o6xido mixto de alta
entropia en una sola fase cristalina. Una seleccion de dichas iméagenes
se presenta en la Figura 6.5, que muestra que la distribucion de los
atomos metalicos en una particula es coincidente para los siete
elementos, implicando que todos los metales se distribuyen de manera

aleatoria dentro de la lamina.

Este mapeo elemental, combinado con la cristalinidad observada en las
imagenes de TEM de alta resolucion y el patron de difraccion de
electrones, proporciona evidencia suficiente de la formacion de
materiales de alta entropia que carecen de dominios separados o
particulas de diferente composicion. Este hecho es un descubrimiento
importante que abre la posibilidad para la preparacion de materiales
LDH y 6xidos mixtos conteniendo un nimero incluso mayor de metales

con porcentajes optimizados.
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Figura 6.5. Imagen de STEM (a) y distribucion elemental para Co (b), Zn (c), Mg
(d), Fe (e), Al (f), Ga (g), In (h) y O (i) en el material HE-MO.

La presencia de los diferentes elementos metéalicos en la
superficie del material HE-MO se determind mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS, de sus siglas en inglés). Las Figuras
6.6 y 6.7 muestran los picos de XPS de los diferentes elementos,
incluyendo la correspondiente deconvolucion en componentes

individuales, asi como el espectro de XPS de barrido. Un rasgo general
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de los espectros obtenidos es la poca intensidad de las sefiales, sobre
todo en el caso de los elementos que se encuentran en una menor
proporcién. En el caso del pico del orbital Co 2p32 pueden observarse
claramente dos componentes a 780.6 y 783.2 eV que se atribuyeron a
Co en dos estados de oxidacion (+2 y +3), ademas del satélite
caracteristico a 789.6 eV [28]. El pico debido al orbital Fe 2p3/» puede
deconvolucionarse en dos componentes a 711.3 y 7133 eV
correspondientes a Fe** en diferentes entornos de coordinacion. El
satélite observado a 719.4 eV es caracteristico del Fe en estado de
oxidacion +3 [34]. El espectro obtenido para el orbital O 1s muestra dos
componentes principales, una a 530.1 eV debida a los 4&tomos de 6xido
de lared y otra a 532.1 eV, asignada a d&tomos de oxigeno contiguos a
posiciones vacantes o bien grupos hidroxilo [35]. Para el resto de los
metales presentes, los picos experimentales presentan las
configuraciones tipicas que corresponden unicamente con los estados
de oxidacion +2 o +3 esperados, de acuerdo con los valores de energia

de enlace [36,37].

En el caso del 6xido mixto de Fe y Co, la mayor proporcion de
ambos elementos permite una mejor observacion de los picos de alta
resolucion. El pico de XPS del orbital Co 2ps3» presenta dos
componentes a valores de energia de enlace de 779.7 y 781.1 eV

atribuibles a atomos de Co en dos estados de oxidacion [28].
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Figura 6.6. Espectro de XPS de barrido (a) y de alta resolucion del material HE-MO:

Co 2p (b),

En este caso, el satélite también presenta dos componentes. Para
el pico de XPS correspondiente al orbital Fe 2p, se obtuvieron a partir
del mejor ajuste del espectro experimental dos componentes a valores

de energia de enlace de 709.7 y 711.2 eV, atribuibles a atomos de Fe en

Energia de enlace (eV)

Fe 2p (c) y O 1s (d).

Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

distintas esferas de coordinacion [34].
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Figura 6.7. Espectros de XPS de alta resolucion para el material HE-MO: Zn 2p (a),

Mg 2s + Al 2p (b), Ga 2p3 (c) e In 3d (d).

El pico de XPS debido al orbital O 1s presenta una componente

principal a 529.7 eV, asignable a los atomos de oxido en la red,

acompafiado de una componente minoritaria a 531.4 eV que

probablemente corresponda a atomos cercanos a posiciones vacantes de

oxigeno. La Figura 6.8 presenta el espectro de barrido y los picos de

XPS de alta resolucion para el 6xido mixto de Fe y Co utilizado como

referencia en el presente Capitulo.
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Figura 6.8. Espectro de XPS de barrido (a) y de alta resolucion del material CoFe-
MO: Co 2p (b), Fe 2p (c) y O 1s (d).

de HE-MO muestra una absorcion de luz continua en todo el rango de

El espectro de absorcion obtenido mediante reflectancia difusa

longitudes de onda, con un cierto incremento de la intensidad de

absorcion hacia la region del ultravioleta. En consecuencia, el grafico
de Tauc considerando el material como un semiconductor indirecto
presenta un ancho de banda muy estrecho, con un valor de 0.21 eV. La

Figura 6.9 presenta el espectro de absorcion obtenido mediante
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reflectancia difusa para el 6xido mixto, en comparacion con el 6xido de
Fe y Co de referencia. Es importante destacar el continuo de absorcion
que aparece en el espectro de HE-MO, y particularmente, la ausencia
de una banda de absorcion definida. Esto parece indicar que no existe
una transicion electronica del ligando al metal (transicion M < O) en

las regiones ultravioleta y visible.
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Figura 6.9. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis (a) para los materiales HE-MO (1)
y CoFe-MO (2). Grafico de Tauc (b) para el material HE-MO.

6.2.2 Actividad fotocatalitica para la hidrogenacion de nitrogeno

Los experimentos fotocataliticos se llevaron a cabo en
condiciones de flujo continuo, empleando una ldmpara de Xe de 300 W
que iluminaba un 4area circular (10 mm didmetro) en la cual se
depositaron 50 mg del fotocatalizador en un lecho catalitico uniforme.
El flujo de gas consistioé en 30 ml/min de H, y 10 ml/min de N> que se
purificaba antes de entrar al fotorreactor mediante su paso a través de
una disolucién 0.5 mM de écido sulfurico, seguido del paso del gas a

través de agua y por ltimo a través de una columna que contenia CaClx

199



Capitulo 6

como desecante. El flujo de gas se precalento a la temperatura requerida
para cada experimento antes de entrar en el fotorreactor, el cual también
se mantenia a la misma temperatura. Las medidas se llevaron a cabo en
oscuridad y bajo iluminacion, en el intervalo de temperaturas de 100 a

350 °C con incrementos de 50 °C.

Después de la reaccion fotocatalitica, el flujo de gas a la salida
del reactor se analiza haciendo pasar dicho flujo a través de dos frascos
de captura de amoniaco que contenian disoluciones 0.5 mM de acido
sulfurico. Mientras que en el primer frasco se recogia todo el amoniaco
formado en la reaccion fotocatalitica mediante protonacion con el acido
sulftrico para formar sulfato amonico, el segundo frasco tenia la labor
de demostrar que ninguna proporcion del amoniaco producido escapa
de la absorcion que tiene lugar en el primer frasco. De hecho, todas las
medidas que trataron de detectar la presencia de amoniaco en el
segundo frasco fueron negativas. El amoniaco capturado en el primer
frasco a la salida del fotorreactor se cuantifico mediante el método

colorimétrico del indofenol [38].

La Figura 6.10 muestra la velocidad de formacién de amoniaco
obtenida mediante la captura de todo el amoniaco formado tras 30 min
de reaccion en el rango de temperaturas de 100 a 350 °C, tanto en
oscuridad como bajo irradiacion, empleando el HE-MO como
fotocatalizador. Como puede verse en dicha Figura, la produccion de
amoniaco en la oscuridad resulta ser mucho menor que bajo
iluminacién, alcanzando un maximo de 1.5 umol NH3-g'-h"! a 150 °C.

La méaxima produccion de amoniaco (20 umol NHs-g™!-h!) se alcanzo

200



Capitulo 6

a 200 °C bajo iluminacion. En condiciones idénticas de temperatura en
la oscuridad, la produccion de amoniaco fue en torno a un orden de

magnitud menor (por debajo de 1.5 pmol NH3-g!-h).
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Figura 6.10. Evolucion de NH; (a) en la hidrogenacion fotocatalitica de N»
empleando HE-MO como fotocatalizador. Recta de calibrado (b) empleada para la
cuantificacién del NH3 mediante el método colorimétrico del indofenol. Condiciones
de reaccion: flujo continuo (10 ml/min N, 30 ml/min H»), temperatura: 100-350 °C,

irradiaciéon UV-Visible (108 mW/cm?), 50 mg de fotocatalizador.

Es necesario resaltar que un incremento de la temperatura de
reaccion por encima de los 200 °C resulta en una disminucién
considerable de la produccion de amoniaco. La presencia de un maximo
de produccién de amoniaco en funcion de la temperatura sugiere la
influencia de dos factores opuestos en el proceso. Por un lado, un
incremento en la temperatura de reaccion favorece la formacion de
amoniaco al aumentar la velocidad de reaccion, y este efecto prevalece
hasta los 200 °C. Por otro lado, temperaturas mas altas pueden resultar

en la transformacion del fotocatalizador en las condiciones de reaccion,
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fendémeno que prevalece para temperaturas superiores a 200 °C. Este
cambio en el fotocatalizador podria corresponder a la formacion de
nanoparticulas metélicas por reduccion de los 6xidos por el hidrégeno
y/o la segregacion de diferentes fases cuando el material esta sometido

a las condiciones de reaccion.

Esta ultima propuesta estd apoyada por medidas de reduccion
térmica programada de H> (H2-TPR, de sus siglas en inglés) realizadas
para HE-MO. La Figura 6.11 presenta el consumo de H> en funcion de
la temperatura a la que el fotocatalizador es expuesto. Como puede
observarse en esta Figura, a 240 y 305 °C aparecen dos maximos de
consumo de hidrégeno, que pueden ser asignados a la reduccion de Fe**
y Co®" a sus estados divalentes correspondientes, respectivamente. A
temperaturas por encima de 600 °C se registra un pico de absorcion de
hidrégeno atin mayor que se debe a la reduccion de los cationes
divalentes a estado metélico. Estas medidas de H>-TPR indican que,
comenzando a 200 °C, el 6xido mixto de alta entropia sufre un proceso
de reduccion que conllevaria un cambio de fase con respecto al material
original. El rango de temperaturas en el que se observan los primeros
picos en el grafico de H>-TPR coincide con las temperaturas a las que
comienza la disminucion de la actividad fotocatalitica, lo que supondria

una posible explicacion a este fendmeno.
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Figura 6.11. Perfil de H>-TPR del material HE-MO (a). Patrones de difraccion de
rayos X (b) para el material HE-MO obtenidos bajo atmdsfera de H, (10 % en Ar, 60
ml/min) a 25 °C (1), 100 °C (2), 200 °C (3), 300 °C (4), 400 °C (5) y tras enfriar el

sistema hasta temperatura ambiente (6).

Con el objetivo de clarificar la transformacion que sufre el 6xido
mixto de alta entropia bajo las condiciones de reaccion, se realizé un
estudio de difraccion de rayos X in situ en el que el material se calentd
bajo flujo de hidrogeno (10 % Hz en Ar, 60 ml/min), mientras que se
registraba el difractograma de rayos X a ciertos intervalos de
temperatura. En este experimento se observo un cambio gradual en la
estructura cristalina desde una fase de tipo espinela con baja
cristalinidad hacia otra correspondiente a un 6xido metalico de un metal
divalente, con un mayor grado de cristalinidad, como se indica en la
Figura 6.11. Esta transformaciéon indicaria que, probablemente, los
cationes trivalentes sufren un proceso de reduccion in situ en las
condiciones de reaccion para formar especies divalentes. El mayor

grado de cristalinidad podria deberse a la sinterizacion del material a
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temperaturas superiores a 300 °C, que supondria un aumento del tamafo

de particula.

Estas transformaciones de nuevo concuerdan con la explicacion
dada anteriormente para entender la disminucion de la actividad
fotocatalitica en la hidrogenacion de N> con la temperatura. Al
incrementar la temperatura por encima de los 200 °C, tiene lugar un
cambio en el estado de oxidacion de los iones metalicos y un proceso

de sinterizacion, dando lugar a particulas con mayor cristalinidad.

Para confirmar que el amoniaco producido proviene del flujo de
N2 con el que se alimenta el reactor, la reaccion fotocatalitica se llevo a
cabo en ausencia de N> en atmosfera de Ar. A pesar de que se detecto la
formacion de NHj3 incluso en estas condiciones, la produccion de NHs
en ausencia de N fue en torno a dos 6érdenes de magnitud inferior a la
obtenida cuando la reaccion tiene lugar en presencia de N», como se

muestra en la Figura 6.12a.

A modo de referencia y para mostrar la ventaja de la inclusion
de un gran numero de metales distintos dentro de la estructura del
material en comparacion con los 6xidos mixtos bimetélicos, se llevo a
cabo un experimento adicional empleando el material bimetalico CoFe-
MO obtenido siguiendo un procedimiento similar a la preparacion de
HE-MO. Los resultados se muestran en la Figura 6.12b. Como puede
verse en dicha Figura, a pesar de que el 6xido bimetélico consigue una
produccion de amoniaco de 4 pmol/g!-h’!, este valor es alrededor de
cinco veces menor que el que se obtiene cuando se emplea el 6xido

mixto de alta entropia como fotocatalizador.
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Figura 6.12. Experimentos de control comparando la actividad del material HE-MO
para la hidrogenacion fotocatalitica de N, o introduciendo Ar en lugar de N en el
reactor (a) y frente a la actividad del material de referencia CoFe-MO (b). Condiciones
de reaccion: flujo continuo (10 ml/min N; o Ar, 30 ml/min H»), T: 200 °C, irradiacién

UV-Visible (108 mW/cm?), 50 mg de fotocatalizador.

Ademas, en la Tabla 6.2 aparece un resumen de datos presentes
en la bibliografia para esta misma reaccion. Como puede verse, los
resultados conseguidos en el presente Capitulo comparan de manera
favorable con los descritos en la literatura empleando fotocatalizadores
que no contengan metales nobles, mostrando claramente las ventajas de

combinar varios metales para incrementar la actividad fotocatalitica.
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Tabla 6.2. Comparacion de la produccion de NH; obtenida por el 6xido de alta entropia preparado en el presente Capitulo como

fotocatalizador para la hidrogenacion fotocatalitica de N con los datos descritos en la literatura.

MATERIAL Produccién NHs (umol-g'-h'') Condiciones Ref.
FeAl@ 253 Lampara de Hg de alta presion (500 W) [39]
3Dgraphene Catalizador: 220 mg

Flujo continuo de H2>/N> (20 ml/min, 3:1)
T: 200 °C, P: 1 atm
5% Ru@n- 120 Lampara de Xe (300 W, 290-380 nm) [40]
GaN NWs Catalizador: 0.35 mg
Reactor sellado con 600 ul de Ho/N» (3:1)
T: 10 °C, P: no hay datos
Cs20/0s-Au 2685 Solar (filtro de corte a 450 nm, 200 [41]
mW/cm?)
Catalizador: no hay datos
Flujo continuo de Ho/N> (60 ml/min, 3:1)
T: 60 °C, P: 1 atm
HE-MO 20.2 Lampara de Xe (300 W, 108 mW/cm?) Presente
Catalizador: 50 mg Capitulo
Flujo continuo de Hy/N> (40 ml/min, 3:1)
T: 200 °C, P: 1 atm
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A fin de estudiar el mecanismo de la hidrogenacion
fotocatalitica de N, se llevaron a cabo dos series de experimentos
manteniendo constante el flujo de uno de los reactivos y variando el
flujo del otro, en el rango de 5 a 40 ml/min. La Figura 6.13 muestra la
produccion de amoniaco en funcion de la composicion del gas que se

suministré al reactor.
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Figura 6.13. Evolucion de NH3 manteniendo constante el flujo de N> a 10 ml/min (a)
o manteniendo constante el de H, a 30 ml/min (b), y empleando como fotocatalizador
el material HE-MO. Condiciones de reaccion: flujo continuo (flujo variable de N, y

Hy), T: 200 °C, irradiacion UV-Visible (108 mW/cm?), 50 mg de fotocatalizador.

Se observd que manteniendo constante el flujo de Nz e
incrementando el de H», la produccion de amoniaco aumentaba. Por el
contrario, el experimento analogo manteniendo constante el flujo de H»
e incrementando el N; resulta en una disminucion en la produccion de
NH3. Como consecuencia, puede deducirse que la adsorcion y
activacion de la molécula de H» sobre la superficie del material HE-MO

es la etapa limitante en la formacion de NH3z. De esta manera, si la
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concentracion relativa de H, aumenta, mas moléculas de H» se adsorben
sobre la superficie del fotocatalizador, aumentando la produccion de
NH;. Por otro lado, el N2 compite con el H> por los sitios de adsorcion
en la superficie del fotocatalizador, por lo que un aumento en su

concentracion relativa perjudica la formacion de NHs.

También se estudio la respuesta del fotocatalizador comparando
la actividad al irradiar con el espectro completo de la lampara de Xe
con la obtenida tras filtrar la luz en la region visible y NIR o irradiando
en un rango seleccionado de longitudes de onda. Los resultados se
muestran en la Figura 6.14. En el experimento se observd que la
fotorrespuesta cuando la irradiacioén se producia a longitudes de onda
mayores de 380 nm es casi nula, implicando que la respuesta
fotocatalitica se debe esencialmente a la excitacion del material en el
rango del ultravioleta. Esto se confirmé empleando un filtro de paso de
banda en el rango de longitudes de onda 340-400 nm, observando una
produccion de amoniaco de 5 pmol/g™!-h!. Esta produccion de NH3 es
proporcional a los fotones UV que inciden sobre el fotocatalizador,
confirmando por tanto que cualquier longitud de onda por debajo de
380 nm es igualmente eficiente para promover la formacion de NHs.
Este resultado no concuerda con el espectro de absorcion Optica del
material, que absorbe con la misma intensidad en todo el rango de

radiacion UV, visible o NIR.
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Figura 6.14. Influencia del rango de longitudes de onda de irradiacion sobre la
actividad del material HE-MO en la hidrogenacion fotocatalitica de N». Condiciones
de reaccion: flujo continuo (10 ml/min N>, 30 ml/min H>), T: 200 °C, irradiaciéon con
lampara de Xe de 300 W (sin filtro, con filtro de paso de banda en 340-400 nm, con

filtro de corte a 380 nm, segun el experimento), 50 mg de fotocatalizador.

Para reconciliar estas dos evidencias contradictorias, es decir, el
hecho de que el material absorba en toda la region UV-Vis con la misma
absortividad, pero que la respuesta deriva de la region UV, se debe
admitir que el hecho de que so6lo la irradiacion en la region ultravioleta
se traduzca en formacion de NH3 corresponderia a ciertas transiciones

electronicas con energia suficiente para promover la reaccion.

La existencia de estas transiciones electronicas en la region UV
se confirm6é mediante medidas de fotoluminiscencia. Para ello se
realizd un barrido de los espectros de emision del material HE-MO,
variando la longitud de onda de excitacion entre 300 y 400 nm. En todos
los espectros de emision obtenidos se registrd un pico de emision de

fotoluminiscencia a 445 nm, alcanzando la maxima intensidad cuando
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la excitacion se realiza a 350 nm (Figura 6.15). La existencia de esta
emision indica que, tras la absorcion de un foton, puede tener lugar una
recombinacion electron-hueco a partir de estos estados transitorios
excitados, resultando en la emision detectable de un foton. Por tanto, se
propone que estos estados electronicos responsables de Ia
fotoluminiscencia son también responsables de la actividad

fotocatalitica.
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Figura 6.15. Espectro de emision de fotoluminiscencia del estado estacionario del
material HE-MO tras la excitacion a 350 nm (a). Variacion del maximo de emision

registrado a 445 nm en funcion de la longitud de onda de excitacion (b).

6.3 Conclusiones

El presente Capitulo muestra la sintesis de un material LDH
conteniendo siete metales. Este resultado es muy destacable debido a
que, frecuentemente, la sintesis de LDH esté limitada a la combinaciéon
de dos, tres o raramente cuatro metales. Por tanto, se abren nuevos

caminos en la sintesis de LDH para explorar una gran cantidad de
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composiciones quimicas diferentes. También es resaltable que la
transformacion de este LDH mediante tratamiento térmico resulta en un
oxido mixto de alta entropia en el que no se observa separacion de fases
al analizarlo tanto por difraccion de rayos X como por microscopia
electronica. El potencial interés de estos 0xidos de alta entropia puede
ser muy alto considerando que los 6xidos bimetalicos exhiben un mejor
comportamiento cuando se comparan con los 6xidos monometélicos en
muchas aplicaciones, como pueden ser catalisis, electrocatalisis,

fotocatalisis, u otras dreas como materiales supercondensadores.

Asi, el presente Capitulo ha mostrado que este HE-MO, incluso
sin una optimizacién de su composicion, tiene una actividad para la
hidrogenacion fotocatalitica de N2 mucho mayor que la que presentan
los 6xidos bimetalicos. Una posible linea de investigacion seria la
optimizacion de los metales de transicion seleccionados para el material
y también de la proporcion entre ellos. Para ello habria que realizar
calculos tedricos que indicaran los elementos y el rango de porcentaje
que serian los mas adecuados. Por tanto, el desarrollo de este
descubrimiento podria proveer una serie de nuevos materiales
avanzados con propiedades Optimas para determinadas aplicaciones

con respecto a los que existen actualmente.
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Capitulo 7: Seccion experimental

7.1. Sintesis de catalizadores

7.1.1. Preparacion de LDH de Ni, Ti y Al mediante el método

hidrotermal

En una sintesis tipica del material NiTiAl-bulk, preparado
mediante el método hidrotermal, se disuelven en 10 ml de agua 1.62 g
(6.67 mmol) de NiCl>-6H,0, 0.20 g (0.83 mmol) de AICl3-6H>O y 400
uL de una disolucion acuosa (50 % en peso) de bis (amonio-lactato)
dihidroxido de Ti'Y. A continuacién, el pH de la disoluciéon se
incrementa lentamente hasta 9 mediante la adicion gota a gota de una
disolucion de NaOH 2 M. Una vez alcanzado el pH objetivo, se afiade
agua hasta completar un volumen final de 33 ml. La mezcla se transfiere
a un recipiente de teflon de 45 ml que a su vez se introduce en un
autoclave de acero inoxidable y se calienta a 105 °C durante 48 h.
Transcurrido ese tiempo y tras enfriar el autoclave a temperatura
ambiente, el s6lido se filtra a vacio con un embudo Biichner, se lava con

aguay se deja secar en un desecador a vacio.

7.1.2. Preparacion de LDH de distintas composiciones quimicas

mediante sintesis solvotermal en metanol.

Se prepararon materiales con diferentes composiciones

quimicas (NiTiAl, CoTiAl y NiAl) y proporciones de metales (2:0.5:0.5,
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4:0.5:0.5 y 4:1) mediante un método solvotermal utilizando metanol
como disolvente. En una sintesis tipica para la preparacion de un LDH
NiTiAl con relacién de metales 2:0.5:0.5, se disuelven en 40 ml de
metanol 0.30 g (1 mmol) de Ni(NO3),-6H>0, 0.09 g (0.25 mmol) de
AI(NO3)3-9H20, 120 pL (0.25 mmol) de una disolucién acuosa (50 %
en peso) de bis (amonio-lactato) dihidroxido de Ti'Y y 0.12 g (2 mmol)
de urea. La disolucién resultante se agita durante 10 min y después se
transfiere a un recipiente de teflon de 100 ml que a su vez se introduce
en un autoclave de acero inoxidable. La mezcla de sintesis se calienta a
120 °C durante 24 h a la presion autdgena del sistema. Transcurrido ese
tiempo, y después de enfriar el autoclave a temperatura ambiente, el
precipitado se filtra a vacio en un embudo Biichner y se lava con

metanol. Por ultimo, el sdlido se deja secar en un desecador a vacio.

Para la preparacion de materiales LDH con una relacion de
metales 4:0.5:0.5, las cantidades de precursores de Al y Ti afnadidos
durante la sintesis debe ser reducida a la mitad. Para la preparacion de
materiales que contengan Co en lugar de Ni en la composicion, el
precursor de Ni se sustituye por cantidades equimolares de
Co(NO3)3-6H20 y se dobla la cantidad de urea afiadida. En el caso del
material que so6lo contiene Ni y Al, el procedimiento se altera
prescindiendo del precursor de Ti y doblando la cantidad de

AI(NO3)3-9H20.

Con el objetivo de mejorar la morfologia de los materiales,

también se llevaron a cabo sintesis donde se incrementd la
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concentracion de los precursores 10 o 20 veces, manteniendo siempre

constante el volumen de metanol.

7.1.3 Preparacion de LDH de alta entropia

Para la sintesis de LDH de alta entropia conteniendo siete
metales se eligio un método que da como resultado LDH con un bajo
grado de apilamiento de las ldminas [1]. En una sintesis tipica, se
prepararon 50 ml de una disolucion de metales que contiene 0.33 g de
Zn(NO3)2-6H20, 0.33 g de Co(NO3)2-6H20, 0.29 g de Mg(NO3)2-6H20,
0.16 g de AI(NO3)3-9H,0, 0.11 g de Ga(NO3);-xH20, 0.13 g de
In(NO3)3-xH2O y 0.17 g de Fe(NO3)3-9H>0. Con la ayuda de un
Perfusor®, 20 ml de esta disolucion de metales se adiciono6 gota a gota
(adicion en 10 min, flujo 120 ml/h) sobre otra disoluciéon de N, N-
dimetilformamida (DMF) en agua al 23 % en volumen colocada en un
matraz de fondo redondo. La adicion tuvo lugar a 80 °C, manteniendo
un valor de pH = 10 durante todo el proceso mediante la adicion de
NaOH 0.25 M con un valorador potenciométrico. La suspension
originada tras la adicién se enfri6 rapidamente en bafio de hielo, se
centrifugd a 5000 rpm durante 10 min y se realizaron 3 lavados con una
mezcla etanol:agua 1:1 centrifugando después de cada lavado en las
mismas condiciones. Tras el ultimo lavado el s6lido se recoge y se deja

secar en un desecador a vacio.

A modo de referencia, también se preparé un LDH bimetalico

de Co y Fe, con la tinica modificacion de que la disolucion de metales
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contenia 0.98 g de Co(NO3)2:6H20 y 0.69 g de Fe(NO3)3-9H>0 en 50

ml.

7.1.4. Preparacion de oxidos mixtos derivados de LDH.

La preparacion de o6xidos mixtos derivados de los materiales
LDH sintetizados se realizd6 mediante la calcinacion de estos en una
mufla a 400 °C durante 6 h en atmodsfera de aire. La rampa de

calentamiento de la mufla fue de 1 °C/min.

7.2. Test fotocataliticos

7.2.1. Reduccion fotocatalitica de CO>

Los experimentos de reduccion fotocatalitica de CO» se llevaron
a cabo en un reactor cerrado de cuarzo (volumen 52 ml) equipado con
una cinta calefactora, con la temperatura controlada por un termopar de
tipo k. En un primer paso, se dispersa una cantidad optimizada de
catalizador en 4 ml de agua agitando vigorosamente. A continuacion, se
afiaden 12 ml de acetonitrilo y 4 ml de trietanolamina (TEOA) hasta
conseguir una mezcla final CH;CN:H2O:TEOA con una proporcion
3:1:1 en volumen. La dispersion se mantiene en bafo de ultrasonidos
durante 15 min y después se afiaden 6.6 mg de Ru(bpy)s;Cl>-6H-O.
Después de 15 min de agitacion, la dispersion de color naranja se
transfiere al fotorreactor, tras lo cual se precalienta el reactor a 50 °C.
Una vez alcanzada esa temperatura se burbujea CO; en la mezcla
durante 10 min para saturar la fase liquida. Pasados los 10 min, el
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reactor se llena con una sobrepresion de COz de 0.5 bar. La temperatura

del reactor se mantiene a 50 °C durante toda la reaccion fotocatalitica.

La actividad de los fotocatalizadores se evalu¢ irradiando con
un simulador solar (Oriel® Soll A™ Class ABB 94041A, de Newport)
equipado con una lampara de arco de Xe y un filtro AM 1.5G. Los
fotoproductos generados se midieron tomando alicuotas del espacio del
reactor ocupado por la fase gaseosa a intervalos regulares con una
jeringa Hamilton®. El CO y CHs generados durante el proceso se
determinaron usando un cromatografo de gases (Agilent 7890 GC
System) equipado con una columna capilar Carboxen®-1010 PLOT y
un detector de conductividad térmica (TCD), usando He como gas
portador. El Hz generado se cuantificd en otro cromatografo de gases
(Agilent 490 MicroGC) equipado con una columna Mol Sieve 5 A y un

detector TCD, usando Ar como gas portador.

También se realizaron experimentos de control, llevados a cabo
en ausencia de Ru(bpy);Clo, TEOA, fotocatalizador, CO2 o sin
irradiacidon para comprobar la naturaleza fotocatalitica de los productos

generados.

7.2.1.1. Experimentos de reusabilidad de los materiales

Para los experimentos de reusabilidad de los materiales, tras
llevar a cabo una reaccion se recuperd el sdlido mediante centrifugacion

(9000 rpm, 15 min) y el residuo se lavd dos veces con agua destilada.
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El so6lido recuperado se utilizd en varios experimentos sucesivos

siguiendo el mismo procedimiento.

7.2.1.2 Experimentos de marcado isotdpico con 3C

Para comprobar que el CO; suministrado al reactor es la fuente
de CH4 o CO observados como productos de reaccion, se llevaron a
cabo experimentos en los que la reaccion fotocatalitica se llevod a cabo
con *CO,. Tras 1 h de reaccion, se tomaron alicuotas gaseosas que se
analizaron en un cromatografo de gases acoplado con un espectrometro
de masas (GCMS-QP2010 Ultra, de Shimadzu), registrdndose una serie
de espectros de masas a diferentes tiempos. Se observo la presencia de
picos am/z 17 y 29 uam que no estan presentes en los experimentos con
2CO, y que se atribuyen a la formacion de *CHs y 'BCO,

respectivamente.

7.2.2 Hidrogenacion fotocatalitica de CO: en flujo continuo

La hidrogenacion fotocatalitica de CO» se llevo a cabo en flujo
continuo en un reactor tubular personalizado con lecho de catalizador
fijo que opera a presion atmosférica. La Figura 7.1 muestra un esquema
de la configuracion del sistema. El lecho catalitico (50 mg), de
aproximadamente 1 mm de grosor y 10 mm de diametro, esta soportado
sobre la frita de cuarzo poroso en posicion horizontal dentro del tubo
de cuarzo. El calentamiento del reactor se lleva a cabo con una cinta

calefactora enrollada alrededor de su cara externa, controlando la
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temperatura con un termopar de tipo k. El volumen muerto en el sistema
antes del lecho catalitico fue lo suficientemente grande como para
permitir el precalentamiento del gas antes de entrar en contacto con el
fotocatalizador. La muestra se irradid desde la parte superior del reactor
usando una lampara de Xe de 300 W (intensidad de luz 108 mW/cm?)
conectada a una fibra dptica que es la que ilumina el lecho fotocatalitico
(didmetro del area circular irradiada 10 mm) dentro del tubo de cuarzo

para asegurar la irradiacién uniforme en toda la superficie de la muestra.

Luz

Catalizador J L\

Flyi
\ JO de p"odh’ct

Flujo de CO,/H, J

Precalentador

Figura 7.1. Representacion esquemadtica del sistema empleado para la hidrogenacion

fotocatalitica de CO; en flujo continuo.

Antes de la irradiacion, el sistema y el fotocatalizador fueron
sometidos a un pretratamiento bajo flujo de Hz (6.5 ml/min) a 400 °C

durante 1 h. Después de la activacion, el sistema se enfrid naturalmente
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y estabilizando la temperatura al valor correspondiente al ensayo
fotocatalitico (200, 250, 300 o 350 °C). A continuacion, se hizo circular
un flujo de gas de CO2/H> (proporcion 1:1, 13 ml/min) a presioén
atmosférica a través del sistema, a la vez que se irradiaba en la totalidad
del espectro UV-Vis con la ldmpara de Xe. Se tomaron alicuotas del
flujo de salida del reactor con una jeringa Hamilton® y los productos
de reduccién del CO; se analizaron en un cromatdgrafo de gases
(Agilent 7890A GC System) equipado con una columna capilar de
gases Carboxen®-1010 PLOT y un detector TCD, usando He como gas
portador.

7.2.2.1. Determinacion del orden de reaccion

Los experimentos para la determinacion del orden de reaccion
con respecto al CO; y al H se realizaron usando la misma
configuracion, manteniendo el flujo de uno de los gases constante

mientras se variaba el flujo del otro gas.

7.2.3 Hidrogenacion fotocatalitica de N> en flujo continuo

La hidrogenacion fotocatalitica de N2 se llevo a cabo en un
reactor tubular personalizado con lecho de catalizador fijo que opera a
presion atmosférica. El lecho catalitico (50 mg), de 1 mm de grosor y
10 mm de diametro, esta soportado sobre una frita de cuarzo poroso en
posicion vertical dentro el tubo de cuarzo. El calentamiento del reactor

corrié a cargo de una cinta calefactora enrollada alrededor de su cara
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externa, con la temperatura controlada por un termopar de tipo k. El
volumen muerto en el sistema antes del lecho catalitico era lo
suficientemente grande como para permitir el calentamiento del gas
antes de entrar en contacto con el fotocatalizador. La muestra se irradio
desde la parte superior del reactor usando una ldmpara de Xe de 300 W
(intensidad de luz de 108 mW/cm?) introduciendo una fibra optica
(tamafio del 4rea irradiada 10 mm?) dentro del tubo de cuarzo para

asegurar la irradiacion uniforme en toda la superficie de la muestra.

Con el objetivo de eliminar cualquier posible contaminacion de
NH;3 en el gas con el que se alimenta el reactor, el flujo de N> y Ha se
burbujea en un frasco que contiene una disolucién de H>SO4 0.5 mM, a
continuacion, por otro frasco que contiene agua y, por ultimo, se hace
pasar a través de una columna que contiene CaCl> como desecante. Del
mismo modo, con el objetivo de atrapar el amoniaco producido en el
reactor para su cuantificacion, el gas a la salida del reactor se burbujea
por dos frascos dispuestos en serie que contienen 5 ml de una disolucion
de H2SO4 0.5 M. El primer frasco tiene como objetivo atrapar todo el
NH3; generado, mientras que el segundo sirve para comprobar que
ninguna fraccion del NH3z producido escapa a su recoleccion en el
primer frasco. En la Figura 7.2 se muestra un esquema del sistema

empleado para esta reaccion.
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Luz

Flujo de N,/H, Catalizador

ey

H,0 Flujo de salida

H,S0, 0.5 mM ('a['l:/
Precalentador H.80,05mM  H,80,0.5 mM

Figura 7.2. Representacion esquematica del sistema empleado para la hidrogenacion

fotocatalitica de N, en flujo continuo.

Antes de la irradiacion, el sistema y el fotocatalizador fueron
sometidos a un pretratamiento bajo flujo de H> (30 ml/min) a la misma
temperatura del ensayo posterior (100, 150, 200, 250 o 350 °C) durante
1 h. Tras la activacion, se hizo circular a través del reactor un flujo de
una mezcla de gases (10 ml/min de N> y 30 ml/min de H») a presién
atmosférica, a la vez que se irradiaba con la totalidad del espectro UV-
Vis con la ldmpara de Xe. Pasados 30 min, se recogieron las
disoluciones contenidas en los reservorios 1 y 2 para la cuantificacion

del amoniaco producido.

Con el objetivo de estudiar el comportamiento de los
fotocatalizadores se llevaron a cabo experimentos adicionales en los
que se variaban algunas de las condiciones del ensayo catalitico, como
puedan ser la temperatura, el flujo de uno de los gases, o el rango de
longitudes de onda de irradiacion (colocando distintos filtros sobre la
lampara de Xe). Asimismo, para comprobar que el amoniaco producido

no era debido a la presencia de impurezas, bien en el catalizador o en el
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flujo de gases suministrado, se llevé a cabo un experimento de control

sustituyendo el flujo de N> por uno equivalente de Ar.

7.2.3.1. Determinacion de NHz; mediante el método colorimétrico del

indofenol

El NH3 producido en la hidrogenacioén fotocatalitica de N> se
cuantificé por un método colorimétrico descrito en la literatura [2] .
Para ello, a los 5 ml de disolucion de H2SO4 0.5 mM en los que se ha
recogido el NH3 producido se afiadieron en este orden 200 pl de una
disolucion de fenol en etanol (100 mg/ml), 200 pl de una disolucion de
nitroprusiato de sodio en agua (0.5 % en peso) y 500 ul de una
disolucion oxidante (NaOH 0.25 M que contiene ademas citrato sodico
al 20 % en peso y NaClO al 1% en peso). La mezcla se mantuvo en la
oscuridad durante 3 h, tiempo durante el cual adquirié una coloracién
azul intensa. A continuacion, la disolucion se diluyo 5 veces y se midio
la absorbancia a 640 nm en un espectrofotometro (Varian Cary 60). El
valor de absorbancia pudo relacionarse con la concentraciéon de NH3

mediante el empleo de una recta de calibrado.

7.2.3.2. Elaboracion de la recta de calibrado

Para la elaboracion de la recta de calibrado se prepararon
disoluciones patréon de NH4Cl en agua con concentraciones de 0, 0.1,

0.5, 1, y 2 pg/ml, recogiéndose su absorbancia a 640 nm.
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7.2.4. Determinacion del rendimiento cudntico aparente (AQY)

Para la determinacion del AQY, se utilizé una ldmpara de Xe
PLS-SXE300E de 300 W equipada con filtros de paso de banda
centrados a diferentes longitudes de onda (365, 405, 550 y 650 nm) a
fin de iluminar el reactor con radiacion pseudo-monocromatica. La
intensidad luminica para cada filtro de paso de banda fue de 13.3, 38.3,
52.8 y 57.0 mW/cm? para 365, 405, 550 y 650 nm respectivamente,

medida con un fotodiodo calibrado.

7.3. Medidas electroquimicas

7.3.1. Preparacion de fotoelectrodos

Para la preparacion de los electrodos de trabajo se suspendi6 el
catalizador (10 mg) en una disolucion constituida por 170 pL de etanol
y 23 uL de una disolucion comercial de resina de Nafion® perfluorada
(10 % en peso). A continuacién, se depositaron 40 pL de esta
suspension sobre un electrodo de 6xido de estafio dopado con fluor
(FTO) previamente limpiado con isopropanol en un area de 1x1 cm? y

se dejaron secar al ambiente.

7.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Las medidas EIS se llevaron a cabo en un potenciostato
Interface 5000E de Gamry, usando una celda de cuarzo de un solo

compartimento. Se emplearon electrodos de Ag/AgCl y Pt como
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electrodo de referencia y contraelectrodo, respectivamente. El
electrolito utilizado fue Na;SOs4 0.1 M. El rango de barrido de
frecuencias fue 0.01 Hz-100kHz polarizando el electrodo de trabajo

frente al de referencia a un voltaje de 1 V vs Ag/AgCl.

Para el estudio presentado en el Capitulo 3, las medidas se
recogieron en el mismo rango de frecuencias, pero a un voltaje de 0.625

V vs Ag/AgCl.

7.3.3. Medidas de fotocorriente

Las medidas de fotocorriente se realizaron igualmente en un
potenciostato Interface SO00E de Gamry, usando una celda de cuarzo
de un solo compartimento. Se emplearon electrodos de Ag/AgCl y Pt
como electrodo de referencia y contraelectrodo, respectivamente. El
electrolito utilizado fue Na>xSO4 0.1 M. Las medidas se realizaron en
condiciones de potencial de circuito abierto usando una lampara de 300
W como fuente de luz. El procedimiento consistié en la medida de una
cronoamperometria, en la que se determina el valor de la intensidad de
corriente medida cuando se abre y cierra el obturador de la lampara que
irradia el electrodo sumergido en el electrolito a intervalos de 10 s. Los
graficos de fotocorriente se obtuvieron tanto usando el espectro
completo de longitudes de onda de la lampara de Xe, como filtrando la
radiacion de la lampara con un filtro 6ptico de corte a 380 nm que
solamente permite el paso de radiacion de longitudes de onda superiores

a 380 nm.
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Para el estudio presentado en el Capitulo 3, las medidas se
realizaron usando un potenciostato VersaSTAT 3, de Princeton Applied
Research. Ademas, el electrolito utilizado fue una disolucion acuosa de

LiClO4 0.1 M con un 5 % en volumen de metanol.

7.4. Caracterizacion de materiales

7.4.1 Difraccion de rayos X de polvo (PXRD)

Las medidas de PXRD se llevaron a cabo en un difractometro
X’PERT, de Philips, operando a 40 kV y 45 mA, equipado con un
monocromador de grafito y utilizando la radiacion Cu Ko (A = 1.54178
A). Las medidas se realizaron en el rango de 20 = 5-90 °. Las medidas
de PXRD in situ se realizaron en un difractometro EMPYREAN, de
PANanalytical, equipado con una cadmara de alta temperatura (Anton
Paar XRK-900). Durante las medidas, se hizo circular un flujo de gas
de Hz al 10 % en Ar (60 ml/min) a través de la muestra. Los datos fueron
recogidos en un detector PIXcell D-Medipix3, con un filtro de Ni en el
rayo difractado, y usando la radiacion Cu Ko (M = 1.5406 A, A, =
1.5444 A, 1o/1; = 0.5) operando a un voltaje de 45 kV y una intensidad
de 40 mA. Los datos se recogieron en el rango de 26 = 5-90 ° a
diferentes temperaturas (25, 200, 300, 400, 800 y 30 °C después de

enfriar el sistema).
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7.4.2. Isotermas de adsorcion de N>

El 4rea superficial especifica se calculd a partir de las isotermas
de adsorcion de N> a 77.3 K, obtenidas en un instrumento ASAP 2010,

de Micromeritics, usando el modelo de Brunauer-Emmett-Teller.

7.4.3. Isotermas de adsorcion de CO;

Las isotermas de adsorcion de CO; en el rango de bajas
presiones y a 273 K fueron medidas en un instrumento ASAP 2010, de
Micromeritics, equipado con un bafio termostatico por recirculacion
liquida. La cantidad de muestra usada para las medidas fue de 300 mg
aproximadamente. Las muestras fueron pretratadas a 100 °C a vacio
durante 12 h para eliminar la posible agua adsorbida antes de los
experimentos. Los valores de area superficial fueron calculados usando

el modelo de Dubinin-Astakhov [3].

7.4.4. Microscopia electronica de barrido de emision de campo
(FESEM) y microandalisis por fluorescencia de rayos X por dispersion

de energias (EDX)

Las imagenes de FESEM vy los datos de microanalisis por EDX
fueron obtenidos en un aparato Ultra 55, de Zeiss, equipado con un

detector EDX.
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7.4.5. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las imagenes de TEM fueron obtenidas en un microscopio
electronico de transmision JEOL JEM 2100F equipado con un detector
de EDX. Este equipo también permitié la creacion de mapas de
distribucion elemental de las particulas basandose en imagenes de
campo oscuro anular de alto angulo obtenidas mediante microscopia

electronica de transmision/barrido (HAADF-STEM).

7.4.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los datos de XPS fueron obtenidos en un espectrometro SPECS
equipado con un detector PHOIBOS 150 MCD-9, empleando una
fuente de rayos X no monocromatica (Al) operando a 200 W. Las
muestras fueron sometidas a vacio en la precamara del espectrometro a
1-10 mbar de presion. Para el tratamiento de los datos experimentales
y la deconvolucién de los distintos picos se empleo el software CASA
XPS. Los espectros obtenidos fueron calibrados frente al orbital C 1s

del carbono adventicio a 284.6 eV.

7.4.7. Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Visible (UV-Vis
DRS)

Los espectros de UV-Vis DRS fueron registrados en un
espectrofotometro Lambda 1050, de PerkinElmer, equipado con un

accesorio de reflectancia difusa Praying Mantis™, de Harrick.

233



Capitulo 7

7.4.8. Espectroscopia de absorcion UV-Visible

Espectros de absorbancia de disoluciones liquidas se obtuvieron
en un espectrofotometro Cary 50, de Varian, empleando cubetas de
cuarzo. Los valores de absorbancia estuvieron en el rango entre 0 y 0.4

de densidad optica.

7.4.9. Espectroscopia fotoelectronica UV (UPS)

Las medidas de UPS se llevaron a cabo en un sistema SPECS
GmbH (presion basal 1.0-107'° mbar) equipado con un analizador
hemisférico PHOIBOS 150 2D-CMOS. Los fotoelectrones fueron
excitados con la linea He I (21.2 ¢V) de la fuente de descarga de He
(SPECS UVS 300). Las medidas de la funcion de trabajo requirieron la
aplicacion de un voltaje externo negativo a la muestra, con respecto a
la camara de andlisis. De esta forma, se aplicd un voltaje externo de -
4.07,-4.04, -4.03 y -4.47 V a las muestras CoL21, CoM210, NiL410 y

NiM410, respectivamente.

7.4.10. Espectroscopia de absorcion transitoria (TAS)

Los espectros de TAS se obtuvieron usando el cuarto armoénico
de un laser Nd:YAG Q-switched (Quantel Brilliant, 266 nm, 15
mJ/pulso, 7 ns FWHM) acoplado a un equipo miniaturizado de
deteccion mLFP-122. El espectrémetro TAS incluye una lampara
ceramica de Xe de 300 W, un monocromador de 125 mm, un

digitalizador Tektronix TDS-2001C, un fotomultiplicador compacto y
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fuente de alimentacion. El destello laser genera pulsos de 5 V con

frecuencia y retardo programables.

Para las medidas, la cubeta de cuarzo se llend con una disolucion
de Ru(bpy);Cl> en acetonitrilo que contenia una suspension del
fotocatalizador a estudiar, TEOA, una mezcla de ambos o ninguno. La
cubeta se tapa herméticamente con un tapon de caucho que permite ser
perforado con una aguja para el purgado con gases. A continuacion, se
purga la cubeta con N2 o CO> dependiendo de la medida, con el objeto
de estudiar la atenuacion de la transferencia de electrones en ausencia
y presencia de CO,. La longitud de excitacion del laser se fij6 a 450 nm,
de acuerdo con el maximo de absorcion del espectro del complejo

Ru(bpy)s?".

7.4.11. Espectroscopia de emision de fluorescencia del estado

estacionario

Los espectros de emision de fluorescencia de las muestras
solidas se registraron en un espectrofotometro FLS1100 (de Edinburgh
Instruments) equipado con monocromadores de doble rejilla Czerny-
Turner, con una distancia focal de 2x325 nm en excitacion y deteccion,
y un detector PMT-980 en el rango 200-980 nm. Como fuente de
irradiacién se empled una ldmpara de Xe de 400 W. Se realizd un
barrido de los espectros de emision excitando con longitudes de onda

crecientes a intervalos de 20 nm en el rango 290-800 nm.
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7.4.12. Reduccion térmica programada con H> (H>-TPR)

Las medidas de H>-TPR fueron llevadas a cabo en un equipo
Autochem 2910, de Micromeritics, en el rango de temperaturas 40-800
°C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y usando un flujo de

gas de 10% de Hz en Ar (50 ml/min).

7.4.13. Adsorcion de CO

Las medidas de adsorcion de CO se realizaron en un equipo
Autosorb-1C, de Quantachrome. En primer lugar, las muestras fueron
sometidas a un pretratamiento a 100 °C para eliminar el agua adsorbida
sobre su superficie. A continuacion, los materiales fueron
desgasificados a 1333 Pa durante 2 h y enfriados hasta 30 °C. Por ultimo,
se introdujo CO puro en el sistema para la medida de la isoterma de

adsorcion.

7.4.14. Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier in

situ (In situ FTIR)

Los experimentos de FTIR in situ fueron recogidos en un
espectrofotometro Nicolet iS50 (de Thermo Fisher Scientific) equipado
con un detector DTGS (resolucion de 4 cm™, acumulando 32 barridos).
Los materiales fueron compactados formando pellets de 13 mm de
diametro (20 mg de fotocatalizador aproximadamente) y se
introdujeron en una celda de infrarrojo personalizada conectada a un

sistema de dosificacion de gases.
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En un paso previo, el fotocatalizador se pretratdo a 100 °C en
atmosfera de Ar durante 1 h para eliminar las moléculas de agua
adsorbidas. A continuacion, el sistema se enfrio a 50 °C. Se burbujed un
flujo de CO2 (30 ml/min) a través de agua destilada (para obtener una
mezcla de COz y vapor de agua) que fue dirigido hacia la celda de IR
para estudiar la adsorcion de CO; en condiciones de oscuridad,
midiendo el espectro de infrarrojos en intervalos de 10 min. Para los
experimentos en condiciones de irradiacion se siguid el mismo
procedimiento pero, ademas, irradiando la muestra con una ldmpara de
Xe de 300 W equipada con un filtro de corte a 380 nm (para irradiar
solo en la zona del visible) mientras se exponia la muestra a la mezcla

gaseosa de CO; y vapor de agua.

7.4.15. Dispersion dinamica de ldaser (DLS)

Las medidas de DLS se realizaron en un equipo Zetasizer Ultra,
de Malvern, para suspensiones de los catalizadores en etanol, con una

concentracion de 0.075 g/L.
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7.5. Otros procedimientos experimentales

7.5.1. Corte de secciones transversales de los materiales utilizando un

sistema de rayos de iones Galio focalizados (FIB)

Las secciones transversales de los materiales fueron obtenidas
en un microscopio SEM equipado con un sistema FIB (Zeiss Auriga

Compact), usando Ga como fuente del rayo de iones.

7.5.2. Calculo del ancho de banda de los materiales

La anchura de banda de los materiales se determino usando la

ecuacion de Tauc:
n
ahv = K(hv — Eg)

donde a, h, v, K y E, corresponden, respectivamente, al
coeficiente de absorcion, la constante de Planck, la frecuencia de la
radiacion, la constante de proporcionalidad y la anchura de banda del
material. El valor del pardmetro n estd relacionado con el tipo de la
transicion electrénica en el semiconductor. Sus posibles valores son 1/2,
3/2, 2 y 3 para transiciones directas permitidas, directas prohibidas,
indirectas permitidas e indirectas prohibidas, respectivamente [4]. El
valor de ancho de banda se calcul¢ a partir de la grafica que representa
F(R)hv)!"" frente a hv, donde la funciéon F(R) se refiere a la funcion de
Kubelka-Munk, que es proporcional al coeficiente de absorcién para

cada longitud de onda.
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7.5.3. Calculo de la posicion del maximo de la banda de valencia por

XPS

La posicioén del maximo de la banda de conduccion se determind
mediante la interseccion de la linea tangente del pico de emision de
electrones de menor energia de la banda de valencia con el eje de
abscisas. Los valores que se obtienen mediante este método estan
referidos frente a la energia del vacio (Ey/“¢). La posicion del maximo
de la banda de valencia frente al electrodo normal de hidrégeno (NHE)

puede obtenerse mediante la ecuacion:
EJME = EJ%° + @, — 444

donde EN¥E hace referencia a la energia del maximo de la banda de

valencia frente al NHE, E/%¢

es la energia del maximo de la banda de
valencia frente al vacio y @, es la funcion de trabajo del espectrometro,

que se tuvo en cuenta para la calibracion de los datos de XPS.

7.5.4. Calculo de la posicion del maximo de la banda de valencia por

UPS

La funciéon de trabajo (¢) de cada uno de los materiales
estudiados, puede determinarse de las medidas de UPS sustrayendo el
valor dado por la interseccion de la tangente a la region lineal del
espectro en la zona de alta energia de enlace con el eje de abscisas al
valor de energia de los fotones incidentes (21.2 eV en el caso de los

estudios llevados a cabo en esta tesis doctoral). El valor de ¢ determina
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la posicion de su respectivo nivel de Fermi (Er) con respecto a la energia

del vacio (Evac).

De la zona de baja energia del espectro de UPS, extrapolando de
nuevo la region lineal, se puede obtener el valor de la energia frontera
(Enomo), que es la diferencia entre el nivel de Fermi y la energia del
maximo de la banda de valencia (Evewm). De esta forma, Evem se puede
calcular mediante la ecuacion (1). Conociendo los valores de Evem y
del ancho de banda optico, la posicion del minimo de la banda de

conduccion se puede estimar empleando la ecuacion (2):

Eygm (Vs.Epac) = —Enomo — EF (1)
Ecgm (VS-Evac) = Evpu + Eg ()

Para poder comparar las energias de las bandas de valencia y
conduccién de los materiales con los potenciales de reduccion del CO»
a los productos generados y el potencial de oxidacién del agua, se
transformaron los valores obtenidos de potencial frente al vacio a la
escala frente al electrodo normal de hidrogeno (NHE), mediante la

ecuacion (3):

Evs. NvE = —Eys. vac — 444 (3)
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Chapter 8: Conclusions

This Doctoral Thesis presents a new method for the synthesis of
LDH materials containing Ti, among other elements, in its structure.
The use of Ti'"V bis (ammonium lactate) dihydroxide as Ti source, slows
down the hydrolysis of Ti to form TiO», favoring the incorporation of
this element to the LDH structure. This precursor also directs the sheet
growth towards the formation of spherical particles between 100 and
600 nm diameter, in which the LDH sheets are disposed radially respect

to the center.

As demonstrated in the different chapters of this Doctoral Thesis,
this morphology has a beneficial effect on the photocatalytic properties
of the synthetized materials when employed for the photocatalytic

transformation of the CO; molecule.

In addition, the possibility of the incorporation of a high number
of metals (up to seven in the case of this work) in a LDH structure has
been demonstrated. Those multimetallic LDH can be transformed in
high-entropy mixed oxides by calcination. The resulting mixed oxides
show improved photocatalytic properties respect to similar materials

containing only two metals.

Taking all the above statements into account, the conclusions of

this Doctoral Thesis can be enumerated:
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-A novel trimetallic LDH material containing Ni, Ti and Al in
its structure has been prepared. Due to the use of a Ti-lactate
complex as precursor and a solvothermal synthesis method in
methanol, the synthetized material shows a characteristic
morphology consisting of spherical aggregates of LDH
nanosheets. It has been demonstrated that both Ti inclusion in
the material and the obtained morphology have a positive
influence on the activity for CO, photocatalytic reduction,
directing product selectivity towards CH4 and suppressing other

competing processes.

-An analogous material containing Co, Ti and Al has been used
as precursor of the corresponding mixed oxide by calcination,
in which the spherical morphology is maintained. The
photocatalytic activity of this material for the continuous flow
CO> hydrogenation has been evaluated, achieving low
activation energy values for the photocatalytic process, and with

an AQY that compares favorably with the state of the art.

-The influence of the synthetic parameters (chemical
composition, cation ratio and precursor concentration) on the
structure and electronic properties of the materials, and by
extension on the photocatalytic activity, has been studied.
Consequently, the selectivity towards different products in the
photocatalytic reduction of CO: has been controlled. The
optimized material NiL410 shows a CH4 production of 4.59

245



Capitulo 8

umol CHs-h!, the highest described in the literature for this

reaction when water is used as the proton source.

-A LDH material containing Co, Zn, Mg, Fe, Al, Ga and In metal
cations, all of them in significant amounts, has been prepared,
and its corresponding mixed oxide has been obtained by
calcination. Due to its thermal stability, this oxide has been
employed as photocatalyst for the continuous flow N> reduction
to NHs, at a temperature of 200 °C and atmospheric pressure,

achieving a production rate of 20.3 pmol NH;-g!-h!.

This Doctoral Thesis constitutes an example of how the
knowledge about the influence of the chemical composition and
synthesis parameters on the structure and electronic properties of the
material allows the optimization of this type of solids as photocatalysts.
The strategies elaborated during this Doctoral Thesis facilitate the
design of LDH materials for their application on reactions of great
interest, such as photocatalytic CO2 and N> reduction, contributing to
the development of said reactions, and their future implementation as

cleaner energy production processes.
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RESUMEN

La situacion energética y medioambiental actual requiere de un
cambio de paradigma energético, sustituyendo las fuentes de energia
primarias basadas en combustibles fosiles (carbon, petréleo y gas
natural) por otras mas limpias y renovables. Dentro de este cambio, la
fotocatalisis, simulando a la fotosintesis natural, surge como una
alternativa para la produccion de combustibles a partir de la molécula
de COas. Los hidroxidos dobles laminares (LDH) son una familia de
materiales con propiedades prometedoras para su aplicacion en el
campo de la fotocatalisis, dada la posibilidad de modular su
composicién quimica y morfologia dependiendo del método de
sintesis. En concreto, los hidréxidos dobles laminares que contienen
Ti en su estructura (un elemento bien conocido por el uso del TiO; en
fotocatalisis) pueden tener aplicacion en este campo, aunque debido a
la dificultad de incorporacion de un metal tetravalente en la estructura
LDH, no han sido muy estudiados. En este contexto, la presente Tesis
Doctoral ha probado la aplicabilidad de estos LDH conteniendo Ti en
su composicion en procesos de transformacion fotocatalitica de la
molécula de CO» para dar lugar a combustibles solares y otras
moléculas de interés para la industria. Ademas, se han estudiado los
beneficios de la incorporacion de un nimero elevado de elementos
metalicos en un mismo material LDH (hasta siete en el caso de la

presente Tesis) en la actividad fotocatalitica de dicho material.
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ABSTRACT

The current energy and environmental problematics call for a shift in
the energy paradigm, replacing primary energy sources based on fossil
fuels (coal, oil, and natural gas) with cleaner and renewable
alternatives. Within this transition, photocatalysis, mimicking natural
photosynthesis, emerges as an alternative for fuel production from
CO2 molecules. Layered double hydroxides (LDHs) constitute a
family of materials with promising properties for application in the
field of photocatalysis, given the ability to modulate their chemical
composition and morphology depending on the synthesis method.
Specifically, LDHs containing Ti in their structure (a well-known
element for the TiO> usage in photocatalysis) may find application in
this field, although the incorporation of a tetravalent metal into the
LDH structure has been less explored due to its difficulty. In this
context, the present Doctoral Thesis has demonstrated the applicability
of these Ti-containing LDHs in photocatalytic transformation
processes of CO2 molecules to produce solar fuels and other
molecules of interest for the industry. Additionally, the Thesis has
explored the benefits of incorporating a high number of metallic
elements into a single LDH material (up to seven in this case) on the

photocatalytic activity of the resulting material.
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RESUM

La situaci6 energetica i mediambiental actual requereix d'un canvi de
paradigma energétic, substituint les fonts d'energia primaries basades
en combustibles fossils (carbd, petroli i gas natural) per altres més
netes 1 renovables. Dins d'este canvi, la fotocatalisis, simulant a la
fotosintesi natural, sorgeix com una alternativa per a la produccié de
combustibles a partir de la moleécula de CO-. Els hidroxids dobles
laminars (LDH) son una familia de materials amb propietats
prometedores per a la seua aplicacio en el camp de la fotocatalisis,
donada la possibilitat de modular la seua composici6é quimica i
morfologia depenent del metode de sintesi. En concret, els hidroxids
dobles laminars que contenen Ti en la seua estructura (un element ben
conegut per 1'as del TiO; en fotocatalisis) poden tindre aplicacié en
este camp, encara que a causa de la dificultat d'incorporacié d'un
metall tetravalent en 1'estructura LDH, no han sigut molt estudiats. En
este context, la present Tesi Doctoral ha provat l'aplicabilitat d'estos
LDH, contenint Ti en la seua composicio, en processos de
transformacio fotocatalitica de la molecula de CO: per a donar lloc a
combustibles solars i altres molecules d’interées per a la indistria. A
més, s'han estudiat els beneficis de la incorporacié d'un nombre elevat
d'elements metal-lics en un mateix material LDH (fins a set en el cas
de la present Tesi) en 'activitat fotocatalitica d'este material.
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