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RESUMEN

La continua dependencia a los combustibles fosiles para la produccién de energia
sigue siendo una importante preocupacion ambiental, incluso con los recientes
avances en tecnologias renovables. Esta realidad ha impulsado la basqueda de
alternativas energéticas mas limpias y sostenibles. El hidrogeno ha surgido como
un portador de energia prometedor, capaz de satisfacer la demanda energética
mundial mientras minimiza el impacto ambiental. Estudios recientes se han centrado
en materiales con propiedades Opticas y fotocataliticas adecuadas para la
produccion de hidrégeno impulsada por energia solar. Este estudio investiga la
sintesis y el desempefio de la ferrita de estroncio en dos fases cristalinas: espinela
(SrFe,0,) y perovskita (SrFe0s), utilizando el método sol-gel. Estos materiales son
atractivos debido a sus bajas energias de banda prohibida, aproximadamente 2.0
eV para el SrFe,O, y 1.8 eV para el SrFeO;, y su sintesis sencilla. El objetivo
principal es evaluar la eficiencia fotocatalitica de estos materiales en la generacion
de hidrégeno mediante el fotorreformado asistido de bioetanol. A diferencia de la
division de la molécula del agua, este proceso integra la fotocatélisis con reacciones
de reformado para producir hidrégeno a partir de materias organicas. El bioetanol,
es un alcohol derivado de fuentes renovables como residuos agricolas o cultivos
energéticos, este actia como donador de hidrégeno, ofreciendo una alternativa
limpia y sostenible a los combustibles fosiles. La caracterizacion de los materiales
incluyé Difraccion de Rayos X (XRD) para confirmar la estructura cristalina,
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) para el analisis morfoldgico,
Espectroscopia de Reflectancia Difusa para evaluar el comportamiento Optico y el
andlisis Brunauer—-Emmett—Teller (BET) para determinar el area superficial y la
porosidad. Los experimentos fotocataliticos se realizaron en un reactor de cuarzo
bajo irradiacion de luz visible, simulando condiciones solares. La evolucion del
hidrogeno se monitore6 mediante cromatografia de gases. Se compararon las dos
fases de ferrita para determinar cual estructura presenta una mayor actividad
fotocatalitica bajo condiciones impulsadas por energia solar. Los resultados buscan

contribuir al desarrollo de fotocatalizadores eficientes y ecolégicos para la



produccion de hidrégeno, apoyando los objetivos globales de transicion hacia

energias limpias y descarbonizacion.



ABSTRACT

Currently, the continued dependence on fossil fuels for energy production remains
a major environmental concern, even with recent advances in renewable
technologies. This has driven the search for cleaner and more sustainable
alternatives. As a result, hydrogen has emerged as a viable option to meet energy
demands while minimizing environmental impact. Recent studies have focused on
researching materials with suitable optical and photocatalytic properties for solar-
driven hydrogen production. This study investigates the synthesis and performance
of strontium ferrite in two crystalline phases: spinel (SrFe204) and perovskite
(SrFeOsx), using the sol-gel method. These materials are attractive due to their low
band gap energies, approximately 2.0 eV for SrFe204 and 1.8 eV for SrFeOsx, as
well as their simple synthesis and environmental compatibility. The main objective is
to generate hydrogen through the photoreforming of bioethanol. Unlike conventional
water splitting, this process integrates photocatalysis with reforming reactions to
produce hydrogen from organic matter. Bioethanol is an alcohol derived from
renewable sources such as agricultural waste or energy crops and acts as a
hydrogen donor, offering a clean and sustainable alternative to fossil fuels. The
characterization of the materials was carried out using techniques such as X-ray
Diffraction (XRD) to confirm the crystalline structure, Transmission Electron
Microscopy (TEM) for morphological analysis, Diffuse Reflectance Spectroscopy to
evaluate optical behavior, and Brunauer—-Emmett—Teller (BET) analysis to determine
surface area and porosity. The evaluation was conducted in a quartz reactor under
visible light irradiation, simulating solar conditions. Hydrogen evolution was
monitored using gas chromatography. The two ferrite phases were compared to
determine which structure exhibits higher photocatalytic activity under solar-driven
conditions. The results aim to contribute to the development of efficient and
environmentally friendly photocatalysts for hydrogen production, supporting global

goals for clean energy transition and decarbonization.
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Seccion 1: Introduccion

1.1 Introduccion

En la Ultima década, ha habido un aumento en la demanda energética, lo cual
genera una preocupacion creciente debido a la dependencia global de los
combustibles fésiles. La quema de estos combustibles libera gases de efecto
invernadero, contribuyendo al cambio climatico y motivando la busqueda de
soluciones energéticas sostenibles. En respuesta a esto, se estan implementando
politicas y programas para desarrollar nuevas fuentes de energia renovable. El
hidrogeno se presenta como una de las alternativas prometedoras para un futuro
energético descarbonizado, gracias a su alta densidad energética, cero emisiones
y abundancia en la tierra. Este se clasifica en tres tipos principales seglin su
produccién y emisiones de carbono: gris, azul y verde. El hidrégeno verde es el mas
deseado por sus cero emisiones de carbono, siendo generado principalmente a
través de la electrolisis alimentada por fuentes de energia renovables. Por lo cual,
para producir grandes cantidades de hidrogeno verde, se requiere una mayor
capacidad de generacion eléctrica a partir de energias renovables [1,2].

Actualmente, la produccion mas eficiente de hidrégeno a nivel industrial se lleva a
cabo mediante el reformado con vapor de metano; sin embargo, este proceso no es
sostenible, ya que implica la emision significativa de dioxido de carbono. Existen
otras rutas para la obtencidon de hidrogeno, como la gasificacion de carbon o
biomasa, la descomposicion térmica, la electrdlisis y la fotdlisis del agua, pero todas
ellas requieren insumos energéticos considerables o dependen de fuentes no
renovables. En este escenario, los métodos fotocataliticos emergen como una
alternativa prometedora y renovable para la produccién sostenible de hidrégeno, al
aprovechar la energia solar para superar las limitaciones de los procesos

convencionales, que suelen ser intensivos en energia y poco selectivos [1-4].



Entre estas estrategias, el fotoreformado de compuestos derivados de biomasa,
como el bioetanol, es un proceso prometedor para la produccién de hidrogeno
verde. El bioetanol, se puede obtener de biomasa del maiz, cafia de azlcar o
residuos agricolas, ofreciendo una via atractiva para la produccion de hidrégeno
aprovechando la energia solar [4,5]. La eficiencia del fotoreformado puede
mejorarse combinando las caracteristicas de la catalisis convencional con el
aprovechamiento de la energia solar este proceso se denomina fotocatalisis [2,4,5].
Este implica la fotogeneracion de un par electron-hueco cuando un electron de la
banda de valencia es excitado a la banda de conduccion del material. Para que la
fotocatalisis sea efectiva bajo luz visible, la energia de banda prohibida (Eg) del
semiconductor debe estar entre 1.23 eV y 3.0 eV. Para una produccion eficiente, se
requiere una interaccion efectiva entre la luz, el fotocatalizador y los reactivos. Dado
que la luz solar se compone aproximadamente de un 46% de luz visible, un
fotocatalizador eficiente debe tener un intervalo de banda en el rango de 400 nm a
1100 nm [2,5,6,8].

Los semiconductores son clave en el proceso de fotoreformado, ya que su banda
de valencia permite la oxidacion de compuestos organicos, lo que mejora la
generacion de hidrogeno y reduce la recombinacion de portadores de carga.
Ademas, el fotoreformado no produce Oz, lo que suprime la reaccion inversa de
formacion de agua y aumenta el rendimiento de H2. Los alcoholes, acidos y
aldehidos, son algunos ejemplos de sustancias organicas utilizadas comunmente

en la produccién de hidrégeno en procesos fotocataliticos [1,4,5].

Los semiconductores se pueden sintetizar de diversas formas como lo son por
molienda, deposicién quimica de vapor y sintesis electroquimica, estos métodos
son conocidos como top-down o de arriba hacia abajo. Por otro lado, los métodos
bottom-up o de abajo hacia arriba, como la coprecipitacion, solvotermal y sol-gel,
permiten tener un control preciso del tamafio y la morfologia de las particulas. El
método sol-gel es el principal en la sintesis de semiconductores, dado que ofrece

homogeneidad en la mezcla de componentes [16-18].



Dentro de la gran variedad de semiconductores que pueden ser utilizados para esta
aplicacion (fotoreformado de etanol) este estudio se encuentra enfocado a las
ferritas con dos fases diferentes, en de este documento se encontrara el estudio del
estado del arte, con respecto a la produccién de hidrégeno, posteriormente se
profundizara en las propiedades de los semiconductores, por qué la ferritas son de
interés para esta investigacion, la hipétesis y objetivos, asi como la metodologia
seguida para la realizacion de este estudio. En la seccidn de discusion y resultados,
se hace la disertacion de los resultados obtenidos de las caracterizaciones
propuestas en la metodologia, asi como la evaluacién fotocatalitica de los
materiales para la evolucion de hidrégeno, por ultimo, las conclusiones del trabajo

realizado y trabajo a futuro.

Seccion 2: Estado del Arte

2.1 Produccion de hidrégeno

Durante la dltima década, se ha observado un crecimiento en la demanda
energética. La preocupacioén por este incremento es cada vez mayor, ya que la
economia energética mundial depende en gran medida de los combustibles fosiles,
cuyo proceso de transformacién en energia supone la emision de gases de efecto
invernadero a la atmdsfera, lo cual es un importante desafio global ya que el notable
cambio climatico en el planeta es una de las principales razones por las que se
buscan nuevas soluciones para cubrir la demanda energética actual sin perjudicar
al medio ambiente. Se han comenzado a implementar politicas, programas de
reestructuracion y esfuerzos globales para desarrollar nuevas opciones de
combustibles que aprovechen mejor el potencial de las fuentes renovables en la

produccion de energia sostenible [1,2].

El hidrégeno se considera como un candidato perfecto para un futuro energético
descarbonizado, debido a su mayor densidad energética, cero emisiones, y su
abundancia en la tierra [1,2]. Una clasificacion popular, que se relaciona con las

materias primas utilizadas y las emisiones de carbono durante el proceso de



produccion, son de tres tipos principales de colores para el hidrogeno, los cuales
son: gris, azul y verde. El color mas atractivo y deseado para el hidrogeno, como
combustible limpio y sostenible, es el verde, que es el mas limpio debido a las cero
emisiones de carbono. El hidrogeno verde se genera principalmente a través de la
electrolisis generada por electricidad de fuentes de energia renovables; por lo cual
la produccion de grandes cantidades de hidrogeno verde requiere mayores

capacidades de generacion de energia eléctrica a partir de fuentes renovables [1].

La produccion de hidrégeno eficiente se realiza en la actualidad principalmente a
través del reformado con vapor de metano a partir de gas natural, pero la generacion

de dioxido de carbono como producto descalifica este método como sostenible [1,2].

Ademas, el hidrogeno de gas natural puede ser producto de la transformacion de
recursos que contienen hidrogeno, como el carbon, componentes y derivados de
biomasa, agua, mediante gasificacion, descomposicién térmica, electrdlisis o
fotdlisis. Lamentablemente, la mayoria de estos métodos requieren energia externa,

como calor o electricidad, o incluso el uso de fuentes de Hz2 no renovables [1,3].

La produccién de hidrogeno mediante métodos fotocataliticos surge como una
alternativa renovable a las técnicas utilizadas que dependen de combustibles

fésiles, asi como una soluciéon para alcanzar pronto la energia sostenible [1,2].

Actualmente, los procesos que utilizan agua como materia prima para la produccion
de hidrégeno son los que consumen mayor energia, por lo que permiten generar
cantidades equivalentes a su produccién mundial. Sin embargo, estos procesos
convencionales sufren varias desventajas, que incluyen, baja selectividad, son
termodinAmicamente menos favorables y un tratamiento costoso de las materias
primas [1,3]. Por lo tanto, el fotoreformado de oxigenados biorenovables ha surgido
como un proceso prometedor parala produccion de hidrogeno verde vy
sostenible debido a su capacidad para superar estos problemas mencionados
anteriormente. La tasa de producciéon de hidrégeno a través del fotoreformado de
oxigenados biorenovables depende del material fotocatalitico, las condiciones de
operacion, el reactivo y la estructura del agente de sacrificio [3].



2.2 Fotoreformado de bioetanol

El fotoreformado se presenta como un proceso accesible para la conversion de
materiales provenientes de biomasa, como lo son carbohidratos, residuos agricolas,
glicopolimeros y desechos alimentarios. Esto en base a su composicion quimica,
contenido energético y aspectos de sostenibilidad de dichos materiales;
considerando factores apropiados para este proceso como su abundancia,

disponibilidad y potencial para la produccion de hidrégeno [1,4].

En el caso del hidrogeno generado por este medio, los intereses ambientales y
econdémicos se ven afectados por la eficiencia y el coste de la generacién, debido a
la baja eficiencia de conversion de energia de los fotones en hidrégeno. Una posible
solucion que se ha planteado es aumentar la eficiencia del fotocatalizador con

soluciones altamente eficientes para el aprovechamiento de la energia solar [1,3,4].

El uso de semiconductores en el proceso de fotoreformado, se debe a que estos
poseen una banda de valencia con un potencial capaz de realizar la oxidacion del

compuesto organico presente [1].

El uso de compuestos organicos, mejora considerablemente la generacién de
hidrégeno como se puede observar en la Figura 1, puesto que requiere de menor
energia (menos fotones en el proceso) para llevar a cabo las reacciones
involucradas y ademas estos “secuestran” los huecos fotogenerados oxidando el
compuesto organico, asi disminuyendo la recombinacién de los portadores de carga
(e/h*). Es importante mencionar que la generacion de Oz no ocurre en el proceso
de fotoreformado, lo cual suprime la reaccion inversa para generar H20,

aumentando el rendimiento en la produccion de H2[1,4,5].
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Figura 1.- Representacion de reaccion para la produccion de H, por medio de
fotoreformado
Fuente: Ortega et al. (2024) Produccion fotocatalitica de hidrogeno empleando semiconductores
modificados con nanoparticulas metalicas. Mundo Nano Revista Interdisciplinaria en Nanociencia y
Nanotecnologia

Algunas de las sustancias organicas utilizados en el fotoreformado son los alcoholes
(metanol, etanol, butanol, 2-propanol), acidos (acido férmico, acido acético) y
aldehidos (formaldehido, acetaldehido), los cuales son usados en procesos
fotocataliticos para mejorar la produccién de hidrégeno. Los alcoholes son los mas
comunes cuando se usan Oxidos semiconductores, como el diéxido de titanio
(TiO2)[1,4,5].

El bioetanol es producto derivado de la biomasa que puede utilizarse en el proceso
de produccién de hidrogeno limpio. Este se obtiene por fermentacion a partir de
biomasa, como maiz, cafia de azlcar, remolacha; o lo que es importante desde el
punto de vista de la demanda energética mundial, a partir de biomasa no comestible,
procedentes de residuos lefiosos y agricolas, asi teniendo un menor impacto en la
cadena alimentaria. Esta variedad de materias renovables para la produccion de
bioetanol abre una via atractiva para la produccién de hidrégeno a partir de
bioetanol. Aprovechando energia solar, mediante el disefio de un fotocatalizador

disefiado para la conversién de etanol en hidrégeno [1,4].

En el proceso de fotoreformado completo de etanol se observa la siguiente reaccion

en la conversion en hidrégeno y dioxido de carbono



h
C,HsOH + 3H,0 — 6H, + 2C0,

El etanol en comparacion con otros compuestos derivados de biomasa usados,
como lo son alcoholes superiores, acidos y aldehidos, presenta una conversion en

CO2 de las mas viable debido a la estructura simple de la molécula [1].

Un menor numero de carbonos en la estructura resulta en menos reacciones
intermedias y una formacion limitada de subproductos. La reaccion de
fotoreformado del etanol puede dividirse en dos reacciones predominantes como la
deshidrogenacion del etanol y el fotoreformado de acetaldehido. Otras posibles
reacciones involucradas en el proceso de fotoreformado de etanol son la
descomposicion de acetaldehido y el Gas-Water Shift. El acetaldehido puede
continuar el proceso de fotoreformado a diéxido de carbono o descomponerse para
formar metano y monoxido de carbono. El CO y el CO2 pueden convertirse entre si
a través de una reaccion de Water-Gas Shift [1]. Estas reacciones las podemos

observar en la Figura 2.

Deshidrogenacion

hv

CH,CH,OH

Fotoreformado

CH,CHO +H,
+ Hzo/ \ Descomposicidn
0, +H, CH, +CO

Water-Gas Shift

C02+H2 _>CO +H20

Figura 2.- Esquema de mecanismos de reaccion en la produccion de H- por etanol
Fuente: Cwieka et al. (2021) Supported Plasmonic Nanocatalysts for Hydrogen Production by Wet
and Dry Photoreforming of Biomass and Biogas Derived Compounds: Recent Progress and Future



2.3 Fotocatalisis

La fotocatélisis es un proceso que ocurre gracias a la intervencion de la energia
solar cuando interacciona a nivel fisicoquimico con materiales semiconductores
[2,5-9]. Este proceso ha tomado relevancia por la creciente busqueda de vectores
energéticos siendo uno de estos el hidrégeno; en la produccién fotocatalitica de
combustibles ofrece una ventaja sobre la conversion de energia solar en eléctrica
ya que la produccion fotocatalitica proporciona un método alternativo para
almacenar la energia del sol en enlaces quimicos pudiendo estos liberarse

posteriormente sin producir subproductos dafinos [5-7].

La fotocatalisis se lleva a cabo gracias a la fotogeneracion de un par electron-hueco
en un material semiconductor, por la excitacion del electron que se encuentra en las
bandas de valencia (BV), logrando asi que se promueva a la banda de conduccién
(BC) del material; este proceso ocurrira siempre y cuando la energia del electron
excitado sea suficiente para saltar la banda prohibida de energia (Eg) [2,5-11]. Por
lo tanto, la banda prohibida que es la diferencia de energia entre la banda de
valencia y la banda de conduccidén, para poder utilizar luz visible en un
semiconductor fotocatalitico el intervalo de energia de banda prohibida de ser entre
1.23 eV y 3.0 eV ya que en este rango es el minimo para realizar water splitting y el
valor maximo para poder efectuarse con luz visible, para que el fenémeno de
fotocatalisis se vea favorecido y pueda ayudar a la generacion de energias limpias,
como la produccion de hidrégeno y la eliminacion de contaminantes [6,8-11]. La
Figura 3 nos muestra el proceso que realiza un material con propiedades

fotocataliticas como se habia mencionado previamente.

La busqueda de la generacibn de energias limpias y la eliminacion de
contaminantes han sido las principales problematicas en los ultimos afios, por lo que
la busqueda de un material semiconductor con un intervalo de banda adecuado para
actuar como fotocatalizador ha sido el objetivo de considerables investigaciones
[6,10].
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Figura 3.- Representacion del fenémeno fotocatalitico para la obtencién de hidrégeno

Para obtener una produccion de hidrogeno eficiente es necesario que el material
presente un valor de band gap ideal para lograr una interaccién entre la luz, el
fotocatalizador y los reactivos [7,9]. Otras propiedades que debe presentar un
fotocatalizador es alta absorcion de la luz solar, por lo tanto, para que sea activo
bajo la irradiacion de la luz solar, su intervalo de banda debe estar en el rango de
400 nm a 1100 nm de longitud de onda (longitudes de onda con mayor presencia
en el espectro solar) [2,5-8,10]. Una de las propiedades mas importantes es la gran
area superficial debido a que una mayor area superficial proporciona mas sitios
activos para las reacciones [8,9,10]. Por ultimo, una tasa baja de recombinacién de
electron/hueco para que exista una interaccion entre el fotocatalizador y los
reactivos [7,9,10].

Las ferritas han presentado una banda prohibida adecuada, una alta eficiencia en
la absorcion de luz, como un buen tamafio de area superficial propiedades
importantes para la fotocatalisis, lo cual las convierte en materiales apropiados para

su estudio como fotocatalizadores [2,6,9, 10].

En general, la fotocatalisis se puede describir en tres pasos principales: absorcion

de luz de la fuente luminosa, la generacion de portadores de carga (huecos positivos



en la banda de valencia y electrones en la banda de conduccién), migracion de
carga hacia la superficie del semiconductor, transferencia y separacion e inicio de

la reaccion redox en la superficie del fotocatalizador [6-8].

2.4 Semiconductores

Los materiales pueden clasificarse, de acuerdo a su resistividad eléctrica, en
conductores, semiconductores y aislantes, cuyo comportamiento se distingue por
sus estructuras de bandas; los semiconductores constituyen una amplia clase de
materiales cuya conductividad eléctrica aumenta con la temperatura y es
significativamente menor que la de los materiales conductores; estas caracteristicas
se pueden explicar gracias a su estructura de bandas la cual nos ayuda a
comprender los fendmenos de conductividad eléctrica que ocurren en los materiales
[12-15]. La estructura de bandas nos dice la existencia de la banda de valencia
(portadora de huecos) y la banda de conduccion (portadora de electrones) siendo
esta Ultima en donde se presentan los ultimos estados de energia de los materiales

[12,13]. Como se puede observar en la Figura 4;

GO\J “C \ §E\E\:}Ej@\ \‘h{xﬁk
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Figura 4.- Representacion grafica de las bandas en materiales conductores,
semiconductores y aislantes
Fuente: Farrera, L. (2008). Conductores semiconductores y aislantes.

los materiales conductores presentan una estructura de bandas unidas o incluso
transpuestas [12], mientras que para los materiales semiconductores y aislantes

aparece la banda de energia prohibida (band gap por su nhombre en inglés o Eg por
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sus siglas) y dependiendo del ancho entra en la clasificacion de alguno de estos
[12-15]. La posicion de la energia de Fermi (por sus siglas EF) dentro de los

semiconductores cae en la banda de energia prohibida [13,15].

En los semiconductores a diferencia de los aislantes, la banda de energia prohibida
es suficientemente pequefia como para que sea posible excitar electrones de la
banda de valencia a la de conduccion ya sea térmicamente, con luz o con descargas
eléctricas, los aislantes tienen una banda prohibida superior a 4 eV, por lo cual para

los semiconductores 0 eV < Eg < 4 eV [12-14].

Dentro de estos materiales se ha observado que puede ocurrir que el maximo de la
banda de valencia se encuentra en k,, = 0, mientras que el minimo de la banda de
conduccién ocurre en un vector de onda diferente, 6sea k. # 0; los semiconductores
con esta caracteristica se denominan semiconductores de band gap indirecto. Por
otro lado, cuando el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccién estan en el mismo vector de onda, k. = k, el material se denomina

semiconductor de band gap directo [14,15]. Como se puede ver en la Figura 5

AT)\\“‘ 4 ______,_./ Banda de conduccién \E) 1

Banda de valencia

. e -

Figura 5.- Transicién de los semiconductores A) Band Gap Directo B) Banda Gap Indirecto
Fuente: Sélyom, J. (2009). Electronic structure of semiconductors [Libro Digital]. En Fundamentals
of the Physics of solids (Vol. 2). Springer.

Los semiconductores tienen el potencial para oxidar o reducir de acuerdo con sus
BC y BV, esto se puede obtener con respecto al potencial del electrodo normal de
hidrogeno (ENH). En la Figura 6 se observan semiconductores que han sido
utilizados en el proceso de fotocatalisis donde se observan las bandas de
conduccion y de valencia con respecto del ENH. Los materiales cuya BC se

encuentra encima de la linea de H*/Hz son capaces de reducir, mientras que los
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materiales cuya BV se encuentra ubicada debajo de la linea O2/H20 pueden realizar

una oxidacion [2.6].
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Figura 6.- Niveles de potencial redox de algunos semiconductores
Fuente: Jiménez-Miramontes, et. al. (2017) Synthesis, characterization and photocatalytic
evaluation of strontium ferrites towards H2 production by water splitting under visible light
irradiation.

Las ferritas son un claro ejemplo de materiales semiconductores, ya que se ha
reportado que estas pueden tener valores de la banda de energia prohibida
relativamente bajos (aproximadamente 1.0 eV< E4<2.0 eV) lo cual favorece a este

material para actividades electrénicas, cataliticas y fotocatalitica [6].

2.5 Nanoparticulas

Gracias a la nanotecnologia aumenta continuamente la disponibilidad y produccién
de nanomateriales, con aplicaciones en areas cada vez mas diversas. Los
nanomateriales se pueden definir como aquellos en los que alguna de sus
dimensiones se encuentra entre 1 y 100 nm, presentando distintas formas y
composiciones, en correspondencia con su aplicacion; estas se pueden clasificar
de acuerdo con sus dimensiones (0-D, 1-D y 2-D) siendo la 0-D la categoria en la
cual se ubican las nanoparticulas, estos se caracterizan porque todas sus

dimensiones se encuentran en el rango de 1 a 100 nm [16,17,19]. Algunas
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nanoparticulas son los oxidos de hierro y estas han sido utilizadas en varias
aplicaciones como catalisis, dispositivos electronicos, almacenamiento de
informacion, sensores, biomedicina, dispositivos de almacenamiento magnético y
remediacion ambiental [16,19]. En la nanoescala la materia exhibe algunas
propiedades que pueden ser diferentes de las propiedades del material
macroscopico al material en forma de atomos y moléculas; como las magnéticas,
Opticas y electronicas; como lo pueden ser cambios en su comportamiento
magnético, cambios de color, mayor reactividad, etc. [17-19]. La aparicion de estos
cambios en sus propiedades se relaciona con la gran energia superficial y el mayor
namero de atomos superficiales en las nanoparticulas (relacion superficie/volumen
de las nanoparticulas) [18,19]. Las nanoparticulas pueden obtenerse principalmente
por dos métodos el método top-down (de arriba hacia abajo) en los cuales se
encuentran mayoritariamente las técnicas fisicas, que consiste en la subdivision
mecanica del material; y el método bottom-up (de abajo hacia arriba) en el cual se
encuentras las técnicas quimicas, que consisten en la nucleacién y el crecimiento

de las particulas a partir de los atomos [17,18].

Entre algunos de estos métodos top-down se pueden encontrar los siguientes:
Molienda, que es un método consistente en moler particulas de tamafio macro o
micrométrico, por medio de molinos de alta eficiencia. Las particulas resultantes son
procesadas por medios fisicos, recuperandose las de tamafio nanométrico [17].
Deposicién quimica de vapor consiste en la evaporacion de precursores y la
posterior reaccion o descomposicion para dar lugar a los coloides sobre un sustrato
[18]. Sintesis electroquimica que es un método consistente en utilizar como fuente
de los &tomos metélicos un anodo de sacrificio, el cual es oxidado en presencia de
una sal de amonio cuaternario, compuesto que de igual forma ejerce como
electrolito y estabilizante: los cationes metalicos se dirigen hacia el catodo donde

son reducidos produciendo los atomos que formaran las nanoparticulas [18].

Algunas de las técnicas que podemos encontrar en metodos bottom-up son los

siguientes: Coprecipitacion, el método consiste en la precipitacion simultanea de
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dos 0 mas compuestos a partir de una solucion, lo que permite un control preciso
del tamafio y la morfologia de las particulas mediante la modificacion de condiciones
de reaccion como el pH, la temperatura y las concentraciones de los reactivos
[16,18]. Solvotermal: esté técnica consiste en disolver un precursor metélico en un
liquido, este es depositado en un recipiente cerrado y es calentado por encima de
su punto de ebullicién, lo que genera una presion superior a la atmosférica. El liquido
habitualmente es agua, ahi se conoce como “sintesis hidrotermal”; sin embargo, se
utilizan otros medios liquidos como: disolventes organicos, amoniaco liquido,
hidracina, entre otros; haciendo la sintesis solvotermal [17,18], y el método sol-gel
el cual consiste en iniciar de una solucién quimica o sol que actlia como precursor
de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de polimeros. La
cual sufre varias reacciones de hidrdlisis y policondensacion para formar una
dispersion coloidal, que luego de una polimerizacion lenta forma un gel. Donde se
ven involucrados procesos quimicos y fisicos asociados con la hidrdlisis,

polimerizacién, gelificacion, condensacion, secado y densificacion [17].

2.6 Ferrita de estroncio

Las ferritas son materiales que presentan propiedades importantes para la industria,
ademas, son materiales amigables con el ambiente [6]. Las propiedades de las
ferritas, como las magnéticas, electronicas y cataliticas, asi como su capacidad de
oxidacion y descomposicidon de gases, varian dependiendo de la naturaleza
estructural de la ferrita y del metal incorporado en ella [6,10,20]. Por lo cual han sido
motivo de estudio para la produccion de hidrégeno por medio de fotocatalisis, la
Tabla 1 muestra algunos valores reportados en ferritas para la produccion de

hidrogeno

Tabla 1.- Ferritas utilizadas en producciéon de hidrogeno

Produccioén de

Hidrégeno

Fase Referencia

(mmol h'1)
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Fes0a4 1.56 8
ZnFe20a4 5.46 8
CdFe204 5.87 8
NiFe204 6.19 8

Sr7Fe10022 0.0686 2,6

Las ferritas en fase espinela, que tienen una férmula general de MFe204 (donde M
es un metal incorporado), poseen dos formas: ortorrbmbica y tetragonal; estas
varian de acuerdo con el material y el método de sintesis utilizado [2,8,9,20-23].
Entre algunas de las principales ventajas de la estructura tipo espinela son que las
propiedades de las ferritas, como la catélisis y la estabilidad, asi como el costo
razonable de fabricacion se ven beneficiadas [6,11,24-26]; las ferritas en fase
espinela poseen la capacidad de absorber mas luz visible debido a sus propiedades
estructurales estables y unicas [6,8,9,24]. Por lo tanto, se convierten en materiales

de gran interés para su investigacion y aplicaciones [6,10,26].

Otra de las fases que podemos encontrar en las ferritas son los Oxidos de
perovskita, las estructuras de perovskita son un sistema cristalino cubico con la
formula general ABOs (donde A es un metal incorporado) es un tipo de estructura
que se encuentra con frecuencia en la quimica inorganica [27,28]. En patrticular, los
materiales de perovskita ocupan un lugar destacado en el mundo de la ciencia de
los materiales debido a sus caracteristicas muy favorables, como la conductividad
estructural, iGnica y electrénica, la alta actividad electrocatalitica y la alta estabilidad
termodinamica [28]. Se utilizan inmensamente como materiales de electrodos para
celdas de combustible de oOxido solido, baterias, membranas permeables al
oxigeno, generadores de oxigeno impulsados por presion y sistemas electroliticos
de agua [28,29].

La eleccion del estroncio como elemento catidnico para la ferrita se debe a que su
banda prohibida ha sido reportada de aproximadamente 2.0 eV para la estructura

en fase espinela [6,10,26]; mientras que en la estructura de perovskita la banda
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prohibida de este material es de aproximadamente 1.80 eV [30]. Ademas, el
estroncio, es considerado por su gran estabilidad en propiedades de absorcion,
magnéticas y su alta actividad y sensibilidad cataliticas [6,24], asi como por su bajo
costo en la produccion de las estructuras previamente mencionadas.
[6,23,25,26,29,31]. Se tiene interés en la estructura tipo perovskita debido a la fuerte
deficiencia de oxigeno en su composicion para diversas aplicaciones, esta
caracteristica le otorga una amplia gama de no estequiometria, lo cual implica que
presente diferentes estados de oxidacién para los cationes de hierro, y la presencia
de vacantes de oxigeno hace que este sistema sea atractivo para la catalisis [32].

La morfologia, asi como las propiedades estructurales, magnéticas y el tamafio de
particula de un polvo, dependen en gran medida del método de sintesis [6,24,26].
Existen diversas rutas de sintesis para los materiales tipo ferrita, tales como los
métodos térmicos, de coprecipitacion, sol-gel y de estado sdélido [2,8,10,24,26,31].
Sin embargo, el método sol-gel ofrece varias ventajas, ya que la mezcla homogénea
de los componentes permite un mejor control de la estequiometria, alta pureza y
rentabilidad siendo estas caracteristicas importantes para las estructuras de ferrita
[24,26,31,33,34].

Seccion 3:  Justificacion, Hipotesis y Objetivos

Justificacion

La produccion de energia por medio de combustibles fésiles ha reflejado un gran
impacto en el calentamiento global, por lo cual, la busqueda de combustibles
capaces de satisfacer la demanda energética y con contribucion a una
descarbonizacion son de gran importancia; la obtencion de hidrégeno por procesos
fotocataliticos es una de las vias mas prometedoras para la obtencién de energias
renovables que puedan sustituir de manera adecuada y eficaz debido al uso de

energias renovables y cero emisiones de carbono en los procesos de produccion.
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Aunque existen diversos métodos de produccién de hidrogeno, muchos de ellos
presentan desventajas como la generacion de dioxido de carbono o la dependencia
de fuentes de energia no renovables. Los métodos fotocataliticos, en particular el
fotoreformado de compuestos de biomasa como el bioetanol, emergen como una
alternativa prometedora para la produccién sostenible de hidrégeno, la eficiencia de
este proceso puede potenciarse significativamente mediante el disefio y
optimizacién de fotocatalizadores, que aprovechen la energia solar. El uso de
semiconductores en el fotoreformado es clave, dentro de esta categoria, las ferritas
son materiales que destacan debido a sus propiedades, principalmente por poseer
bandas de energia prohibida relativamente bajas (aproximadamente en un rango de
entre 1.0 eV < Eg < 2.0 eV), esta caracteristica es muy importante para aplicaciones
fotocataliticas. Dado que propiedades fisicoquimicas varian segun su estructura y
el metal incorporado, estos materiales han sido estudiados para la produccion de
hidrogeno. En particular, las ferritas en fase espinela (MFe204) han resultado de
gran interés debido a su capacidad de absorber mas luz visible, su estabilidad
estructural y su razonable costo de produccién. Las estructuras de perovskita
(ABO3) también son importantes por su conductividad y alta estabilidad, por lo cual,
se han utiliza en diversas aplicaciones. En particular la ferrita de estroncio, que ha
demostrado por poseer excelentes propiedades magnéticas y Opticas. Estas
propiedades se ven potenciadas en sus diferentes fases, como la fase espinela
(SrFe204) y la fase perovskita (SrFeOs) ademas poseen una estructura de banda
prohibida con valores de aproximadamente 2.0 eV para la SrFe204 y de 1.80 eV
para la SrFeOs, ademas la ferrita de estroncio es atractiva por su estabilidad, alta
actividad catalitica y bajo costo. Por lo cual es importante comparar qué fase
presenta mejores propiedades para el fotoreformado de bioetanol y en la produccion
de hidrégeno, ademas, el método de sintesis desempefia un papel muy importante,
ya que influye en las propiedades estructurales y funcionales de estos materiales,
por lo cual el sol-gel es una de las mejores opciones para la obtencién de estos

mismos.
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Hipotesis

La ferrita de estroncio fase espinela (SrFe,0,) sintetizada mediante el método sol-
gel modificado con Pechini presentara un tamafno de cristalita menor (£ 30 nm) y
producird al menos 20 % mas hidrogeno (umol H, g™ h™) en el reformado
fotocatalitico de bioetanol bajo luz visible, en comparacién con la ferrita de estroncio

fase perovskita (SrFeOs) preparada por sol-gel convencional.

Objetivo general

Sintetizar y evaluar comparativamente las diferentes fases ferrita de estroncio—
espinela (SrFe204) y perovskita (SrFeOs)— asi como en sus propiedades
estructurales, texturales, épticas y en su desempefio como fotocatalizadores en el

reformado de bioetanol para la produccion de hidrégeno bajo luz visible.

Objetivos especificos

e Sintetizar ferrita de estroncio en fase espinela y perovskita mediante el método
sol-gel.

e Caracterizar la ferrita de estroncio por Difraccibn de Rayos X, Microscopia
Electronica de Barrido, Espectroscopia de Reflectancia Difusa y BET.

e Evaluar la actividad fotocatalitica para reformado de bioetanol de las ferritas
sintetizadas por cromatografia de gases.

e Correlacionar las propiedades estructurales, texturales y oOpticas con el
desempefio fotocatalitico, identificando los factores que controlan la eficiencia
en la generacién de H,.

e Comparar los resultados de ambas ferritas para determinar cual ofrece la mayor

produccion de hidrégeno a partir del bioetanol.
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Seccion 4: Metodologia experimental

4.1 Sintesis de ferrita de estroncio

4.1.1 Sintesis de ferrita de estroncio en fase espinela por el método
de sol-gel modificado con Pechini

Para la sintesis se utilizo nitrato de hierro (Fe(NO3)2:9H20) y nitrato de estroncio
(Sr(NOs3)z2), asi como acido citrico (CeHsO7-H20) que actia como agente quelante y
el etilenglicol como agente polimerizante, se realizaron los calculos para la
obtencién de 1 gramo de ferrita de estroncio en los cuales se deben agregar nitrato
de estroncio y nitrato de hierro en la proporcién estequiométrica de 1:2 , asi teniendo
que agregar 0.8037 g de Sr(NO3)2y 3.0686 g de Fe(NO3)2:9H20, de acuerdo a estos
valores para el &cido citrico se pes6 5.8364 g para mantener una relacibn molar
acido/metal de 2:1, para el etilenglicol la cantidad necesaria es de 5.5 mL; la sintesis
se comenz6 calentando el etilenglicol en una parrilla de calentamiento a 70°C bajo
agitacion hasta notar evaporacion, para posteriormente agregar el acido citrico que
debe estar previamente disuelto en 5 mL de agua destilada, se mantuvieron las
condiciones de calentamiento y agitacién; se diluyen los nitratos en 5 mL de agua
destilada cada uno, para posteriormente agregarlos a la mezcla de acido citrico-
etilenglicol y elevar la temperatura hasta 80°C, una vez evaporada se dejo secar
hasta obtener una resina polimérica; para posteriormente calcinarla en el horno en
una atmosfera de aire a 400 °C durante 2 horas y luego a 700 °C durante otras 2
horas (rampa escalonada), para un tiempo total de calcinacion de 4 horas [Jiménez-
Miramontes et al. (2017)].
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Preparar Reactivos Calentar Etilenglicol Agregar Acido Citrico
Pesar y disolver los Calentar el etilenglicol Disolver y agregar acido
reactivos necesarios de hasta la evaporacidn. citrico junto al
nitruros y agregados. ::> :> etilenglicol.

%
6 <: 5 <: 4

N

Calcinar Evaporar y Secar Agregar Nitratos
Calcinar la resina a Evaporar el agua y secar Disolver y agregar
temperaturas elevadas. la resina polimérica. nitratos a la mezcla.

Figura 7.- Diagrama de sintesis de ferrita de estroncio fase espinela

4.1.2 Sintesis de ferrita de estroncio (SrFeO3) por el método sol-gel

Se realizaron los célculos para la obtencién de 1 gramo de ferrita de estroncio, por
lo cual se pesaron las cantidades de 1.5343 g de nitrato de hierro (Fe(NO3)2-9H20)
y de 0.8037 g de nitrato de estroncio (Sr(NOs3)2) las cuales se disolvieron en agua
desionizada junto con 4.8154 g de acido citrico manteniendo una proporcion molar
de 1:1:2 en el agua desionizada. Los reactivos se mezclaron durante 1 hora en
agitaciéon en una parrilla sin calentamiento, tras lo cual se afadieron 5 mL de
etilenglicol a la soluciébn, que continué agitandose durante otra hora.
Posteriormente, la mezcla fue secada en un horno a 130 °C durante 12 horas para
obtener un gel seco. Este gel fue molido y sometido a un calentamiento en un horno
mufla a 300 °C durante 2 horas. Posteriormente, el material fue calcinado a 800 °C
durante 3 horas. Finalmente, el producto obtenido fue molido para obtener un polvo

negro [Augustin et al. (2003)].
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formacion de ferrita.

Figura 8.- Diagrama de sintesis de ferrita de estroncio fase perovskita

4.2 Técnicas de caracterizacion

4.2.1 Difraccién de Rayos X

Se realiz6 para la determinacién de la estructura cristalina a través del analisis de

difraccion de rayos X por medio del difractometro PANalytical (Figura 7) con un paso

de 0.01 °/s en un rango de 5 a 90 grados, con el cual se pudo determinar la fase

cristalina utilizando la ley de Bragg, la cual corresponde a la siguiente ecuacion
2dsenf = nAi

d = Distancia interplanar del cristal

6 = Angulo de difraccién

A = Longitud de onda de los rayos X

La cual nos dice que gracias a la reflexién de los planos de atomos de la red

cristalina en la estructura del material podemos obtener los picos de intensidad

caracteristicos que permiten la identificacion de los materiales, cuando el angulo de

incidencia no cumple la ley de Bragg, no produce una sefial, lo que resulta en

ausencia de picos de difraccion.
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Figura 9.- Difractor de Rayos X marca PANalytical, modelo X’Pert PRO

4.2.2 Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electrénica de transmision se uso para el analisis morfologico,
tamafo cristalino y mapeo elemental por EDS (Energy dispersive X-ray
Spectroscopy por sus siglas en inglés) con el equipo TEM JEOL JEM 2200FS+CS
modo STEM (Figura 8), las muestras se montaron en rejillas porta muestras de
cobre recubiertas con carboén las cuales fueron agregadas con una solucion diluida

de cada una de las ferritas con metanol.
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Figura 10.- Equipo TEM JEOL JEM 2200FS+CS

4.2.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Para la obtencion de las espectroscopias de reflectancia difusa se realizé una
espectroscopia UV-Vis en modo reflectancia, en un rango de longitud de onda de
190 nm a 1100 nm en el espectrémetro Perkin Elmer Lambda 35 (Figura 9), al cual
se le aplica la teoria de Kubelka-Munk que sigue la siguiente ecuacion

F(R) = K - F(R) = ﬂ

S 2R

R= Reflectancia de la muestra
K= Coeficiente de absorcién

S= Coeficiente de dispersién
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Asi logrando obtener la reflectancia difusa de las muestras, con esta informacion se
obtuvo la banda prohibida aplicando la grafica de Tauc la cual consiste en
(F(R) * hv)? = B(hv — E,)

Figura 11.- Equipo de espectrometria Perkin Elmer Lambda 35

4.2.4 Area superficial (Andlisis BET)

Para el analisis del area superficial se empled el método de fisisorcién de nitrogeno
en una presion relativa (p/p0) de 0.05 hasta 0.9, posteriormente aplicando el método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) en una presion relativa de 0.05 hasta 0.3, todo
esto en el equipo 3P Instruments Modelo Micro 200 (Figura 10), previamente se
realiz6 una desgasificacion del material con condiciones de 350°C por 2 horas para

la realizacion de este analisis.
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Micro 200

Figura 12.- Equipo BET Marca 3P Instruments Modelo Micro 200

4.3 Evaluacion fotocatalitica

La evaluacion de las muestras como fotocatalizadores se realiz6 midiendo la
evolucion de hidrégeno con la técnica de cromatografia de gases en un
Cromatégrafo Clarus 500 Perkin Elmer (Figura 11), el sistema utilizado para llevar
a cabo la separacion de la molécula organica consistié en un reactor con tubo de
cuarzo de 20 cm de largo y 4 cm de didmetro con tapas de aluminio en los extremos
y una toma de muestra en uno de ellos. El reactor fue sellado por medio de unas
varillas de acero que presionaron unas membranas en los extremos del tubo,
permitiendo un sellado hermético. Dentro del reactor se coloc6 un agitador
magnético, agua destilada con etanol como agente de sacrificio y 0.2 gramos de
muestra para cada evaluacion. La mezcla fue irradiada por una lampara,
manteniendo en agitaciébn constante durante todo el periodo de evaluacion

fotocatalitica.
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Figura 13.- Cromatografo Clarus 500 Perkin Elmer

Seccion 5:  Discusiéon y Resultados

5.1 Difraccion de Rayos X

Los difractogramas obtenidos fueron agregados al software de identificacion para
DRX “Match!” utilizando el International Centre of Diffraction Data (ICDD por sus
siglas) para la SrFe204 el ICDD 00-001-1027, para la muestra de SrFeOs.x con una

coincidencia con la carta de polvos de SrFeO2.s6 siendo el ICDD 00-039-0954, como
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se observa en la Figura 7 donde se muestran coincidencias de las sefiales con las

fichas;

SrFe0, | SrFe0, |

.

ICDD 00-039-0954 | ' ' ' ICDD 00-001-1027 | ' '

I PR ‘ |

T T T
80

| I P L,

; ! . : . :
20 40 80 80 20 40 g

=)

Figura 14.- Patrones de difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas

En esta Figura se pueden observar los patrones de difraccion de la muestra, la
presencia de los picos representativos del material y el ensanchamiento en los picos
de la muestra sintetizada para la estructura tipo espinela (SrFe204), lo que indica
que hay una amplia distribucion de tamafio de cristalito en el material [Ghahfarokhi
et al (2018)]. Mientras que para la muestra de SrFeO:.s, la cual presenta una mejor
cristalinidad, mostrando sefiales muy afiladas, se asocia con cristalitos de tamafio
mayor; estas diferencias de tamafio de cristalito y cristalinidad son atribuidas al
tiempo y temperaturas de calcinacion segun lo reportado por Casbeer, quienes
reportan que entre mas tiempo de calcinacion y mayor temperatura se favorece la
cristalinidad. A partir de los difractogramas obtenidos de cada fase se calculé el

tamano de cristal utilizando la ecuacion de Scherrer:

k2
~ Bcos 6
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Donde k es la constante de Scherrer (0.94), A es la longitud de onda de la radiacion
proveniente de la lampara de cobre del difractometro (0.154 nm), 3 es el ancho a la
altura media del pico (FHWM), 6 es el angulo del pico con mayor intensidad y
dividido entre 2, y la D es el tamafio de cristalito calculado en nanémetros.

Los resultados se observan en la Tabla 2

Tabla 2.- Tamafio de cristalito

Fase D (nm)

SrFe204 11.1

SrFeO3x 33.7

La Tabla 2 presenta una aproximacion del tamafio de cristal de 11 nm para SrFe20a4
y 33 nm para SrFeOs.x , con estos resultados se puede inferir que esta diferencia se
debe a la temperatura de calcinacion, los cuales favorecieron el crecimiento del

cristal en la fase perovskita, obteniendo tamarfios del triple.

5.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Se obtuvieron micrografias de ambas muestras sintetizadas, en las micrografias que
se muestran en la Figura 8 las cuales son de la muestra sintetizada de SrFe204
estas se presentan de forma aglomerada, este fenédmeno se debe a la sinterizacién
del material como lo reporta Jiménez-Miramontes et al. (2017) otra de las razones
por la cual se puede encontrar asi es al comportamiento magnético del material
como lo reporta Ghahfarokhi et al. (2018), de igual forma se puede observar en

regiones pequenas la forma cristalina cubica lo cual concuerda con lo reportado por
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Jiménez-Miramontes et al. (2017) la cual es la estructura caracteristica del material;

estas presentan un tamafio promedio de particula de entre 20 y 40 nm.

el

Figura 15.- Micrografias modo STEM de mudltiples regiones de la muestra SrFe204 A) Region
1, B) Region 2, C) Region 3y D) Regién 4
A diferencia de las micrografias que se observan en la Figura 9 que corresponden
a la muestra de SrFeOs«x, pueden observarse aglomeraciones de particulas con
morfologia cubica y tamafios que varian entre 20 y 35 nm. Estos resultados son
consistentes con los reportados por Agustin et al. (2003), quienes atribuyen este

comportamiento al proceso de sinterizacion que experimenta el material durante la
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etapa de calcinacion. De manera similar a lo observado en la espinela, Ghahfarokhi
et al. (2018) sugieren que dicha aglomeracion también puede estar relacionada con
las propiedades magnéticas del material; se distingue de mejor manera la estructura
cristalina cubica del material concordando con Augustin et al. (2003); las particulas
presentan tamafnos de entre 20 nm y 35 nm, como se puede observar en la Figura
10.

g

Figura 16.- Micrografias modo STEM de la muestra SrFeO3-x A) Regién 1 y aumentos, B)
Region 2
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Figura 17.- Micrografia con mediciones de las muestras de SrFeO3-x

Para ambas muestras se obtuvieron mapeos elementales por EDS (Energy
dispersive X-ray Spectroscopy por su hombre en inglés), los cuales se observan en
la Figura 11 (correspondiendo a la Figura 8B y la Figura 9A); en estos mapeos se
aprecia la composicién de los elementos de las ferritas de estroncio (estroncio,
hierro, oxigeno), por lo cual, las micrografias obtenidas de las muestras coinciden
con nuestro material. Ambas presentan una distribucion homogénea de los
elementos lo que sugiere una dispersion uniforme en el material, en estas no se
encontré presencia de residuos o algun material distinto, por lo cual, tenemos

materiales con buena pureza.
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Figura 18.- Mapeo elemental EDS de la muestra A) SrFeO3-x y B) SrFe204

5.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Los resultados obtenidos mediante reflectancia difusa por espectrofotometria UV-
Vis pueden relacionarse con la absorbancia aparente del material a través de la
funcién de Kubelka—Munk (F(R)). Para determinar la energia de la brecha prohibida,
se aplica la relaciéon de Tauc, graficando (F(R) - E)" en funcién de la energia del
foton (E = hc/2), donde el exponente n depende del tipo de transicidn electronica:
n=2 para una transicion directa permitida y n=% para una transicion indirecta
permitida. De acuerdo con la literatura [2, 7, 30], ambos materiales presentan una

transicion directa (n=2).

La extrapolacion lineal de la regidén ascendente de la grafica de Tauc hasta el eje de
energia (E) permite obtener el valor de la energia de la banda prohibida (EQ).
Siguiendo este procedimiento, se determiné un band gap aproximado de 1.8 eV

para la muestra de SrFeO3, en concordancia con lo reportado por Hu et al. (2022) y
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un valor de 2.1 eV para la muestra de SrFe,0,, coincidiendo con lo mencionado por

Vijayaraghavan et al. (2016).

La Figura 12 muestra las graficas de Tauc correspondientes a ambos materiales,

donde puede observarse que los valores de energia obtenidos se encuentran dentro

del rango tipico de los materiales semiconductores, lo que confirma la naturaleza

esperada de las fases sintetizadas.

Kubelka-Munk (u.a)

—— SrFe204
— SrFeQ3

0.8 4

16 1.8 2.0 22 2.4 26 2.8
Energia (eV)

Figura 19.- Grafica de Kubelka-Munk con las energias de las muestras
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Volumen (cm’/g)

5.4

Analisis BET

Para el andlisis BET se realizaron pruebas de fisisorcion de N,, obteniéndose las

isotermas de adsorcion-desorcion correspondientes a los materiales SrFe,O, vy

SrFeOs;. En ambos casos se observa la ausencia de histéresis, caracteristica de

una isoterma de tipo Ill, como se muestra en los graficos de la Figura 13. Este

comportamiento indica que los materiales no presentan porosidad, en concordancia

con lo reportado por Jiménez-Miramontes et al. (2017).

Los valores de area superficial especifica para las muestras de SrFe,0, y SrFeO;

se presentan en la Tabla 3. Dichos valores, que exhiben éareas superficiales

relativamente bajas, se pueden considerar que estan directamente influenciados por

el tamafio de particulay el proceso de sinterizacién de ambas fases, lo que provoca

la aglomeracién del material, tal como lo sefialan Jiménez-Miramontes et al. (2017).

Tabla 3.- Area superficial de las muestras.

Muestras Area superficial (m?/g) \
SrFez04 13.014
SrFeOs. 6.417
| —— SrFe204 —— SrFe03
o sreos] B) . [—srecd
12 o
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@
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2
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Figura 20.- Graficas Isotermas obtenidas del Analisis BET A) SrFe204 y B) SrFe03-x
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55 Evaluacion Fotocatalitica

La Figura 14 presenta los resultados de la produccion de hidrégeno via fotocatélisis para
ambos materiales. La muestra de SrFe;0, exhibié una produccion de 8.7umol H,/g después
de 8 horas de irradiacion. Por otro lado, la muestra de SrFeOs presentd una produccion de
hidrégeno superior a la de la fase espinela, obteniendo 10.3umol H,/g a las 8 horas. Esta

tendencia es consistente con la que reportan Jiménez-Miramontes et al. (2017).

Aunque la fase espinela (SrFe,0,) presenta un area superficial aproximadamente del doble
en comparacion con la fase perovskita (SrFeQ3), su produccion total de hidrégeno resulta
un 15% menor. Este resultado indica que el area superficial, si bien influye en la actividad
fotocatalitica al aumentar el nimero de sitios activos disponibles, no es el Unico factor

determinante del rendimiento.

Para comprender mejor el comportamiento de ambas fases, se calcul6 la actividad
intrinseca, expresada como la cantidad de hidrogeno producido por unidad de area (umol
H,/m2). Este pardmetro permite comparar la eficiencia real de los materiales,
independientemente de su superficie especifica. Los valores obtenidos fueron de 0.67 pmol
H,/m2 para SrFe,0, y 1.7 umol H,/m2 para SrFeO3, lo que evidencia que la perovskita es

mas activa intrinsecamente.

Este comportamiento puede explicarse considerando varios aspectos estructurales y
electronicos: 1) por la estructura cristalina; ya que la perovskita SrFeO; posee una red mas
abierta y flexible que facilita la movilidad de las cargas fotoexcitadas, reduciendo la
recombinacion de pares electron-hueco. 2) por el valor de la energia de banda prohibida
(Eg), puesto que hay una ligera diferencia en Eg, el cual puede favorecer una mayor
absorcion en el rango visible para SrFeOs, lo que incrementa su aprovechamiento de la

radiacion incidente.
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Figura 21.- Graficas de produccién de hidrogeno en 8 horas de las muestras
La fase perovskita es un material muy utilizado y con buenos resultados en la
descomposicion de colorantes por medio de fotocatélisis como ha sido reportado
por Ghaffari et al. (2022) y Hu et al. (2010), ademas, durante el trabajo presentado
demostré una mejor morfologia y estructura cristalina en comparacion con la fase
espinela; la banda de energia prohibida de la fase perovskita es mayor y abarca
mas region del potencial redox, favoreciendo la reduccion y oxidacion de la
sustancia en la produccion de hidrégeno [Jiménez-Miramontes et al. (2017)];
aunque ambos materiales presentaban aglomeracion y la fase perovskita una
menor area superficial, la posible existencia de vacancias de oxigeno puede ser una
razon para una mayor produccién de hidrogeno, asi como favorece la
descomposicion de colorantes como lo han reportado Hu et al. (2010) y

Naveenkumar et al. (2014)
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Seccion 6: Conclusiones

6.1 Conclusiones

e Ambas fases fueron sintetizadas mediante el método sol-gel, obteniéndose
materiales sin la presencia de fases secundarias. Los resultados de
fisisorcion indican que ambos compuestos son no porosos, lo cual se atribuye
al proceso de sinterizacion que ocurre durante la sintesis, lo cual conduce a
una notable aglomeracién de particulas y, por consiguiente, a bajas areas
superficiales especificas: 6 m?/g para la fase perovskitay 13 m?/g para la fase

espinela.

e En cuanto a la produccion de hidrogeno, la fase perovskita mostré un
desempeiio superior, alcanzando 10 umol H,/g, mientras que la fase espinela
produjo 8 pymol H,/g. Esta tendencia se confirma al analizar la actividad
intrinseca, expresada como la cantidad de hidrogeno generado por unidad

de area: 0.67 ymol H,/mz2 para SrFe,0, y 1.7 ymol H,/m2 para SrFeOs.

e Estos resultados evidencian que, a pesar de su menor area superficial, la
fase perovskita (SrFeO3) presenta una mayor actividad intrinseca, lo que se
traduce en un mejor desempefio fotocatalitico durante el fotorreformado de
bioetanol en comparacién con la fase espinela (SrFe,0,). Esto sugiere que
las propiedades electrénicas y estructurales de la perovskita favorecen una
separacion mas eficiente de las cargas fotoinducidas y una mayor capacidad

de reaccion en la superficie activa.

e La muestra de SrFe204 presenta tamafnos ligeramente mayores y variados
respecto a la muestra de SrFeOs.x ademas de una estructura cristalina cubica
mas notable; estas se encuentran de forma aglomerada debido a efectos de
sinterizacion.

e Lafase perovskita (SrFeOzsx) y la fase espinela (SrFe204) presentan un band
gap aproximado de ~1.8 eV y de ~2.1 eV respectivamente, los cuales son

adecuados para un proceso de fotocatalisis.
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6.2 Trabajo a futuro

e Realizar dopaje para comprobar sus contribuciones en el rendimiento del ma-
terial.

e Optimizar los parametros del método sol-gel como pH, agentes quelante,
para mejorar propiedades.

e Buscar métodos de sintesis alternos que favorezcan la estructura del material
y el incremento de areas superficiales.

e Andlisis de las posibles vacancias de oxigeno en la fase tipo perovskita y su

efecto en la produccion de hidrogeno.
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