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TI'tuIO: NANOMATERIALES ALTAMENTE EFICIENTES

@Resumen:

Uso de nanoparticulas con actividad
fotoelectrocatalitica altamente eficiente. La obtencion
de morfologias del tipo nicleo-coraza formada por
carburos-6xidos de metales de transicion produce un
efecto de sinergia para evitar los procesos de
recombinacion electron/hueco, aumentar la
conductividad eléctrica y la actividad electrocatalitica
y fotoelectrocalalitica. Asi, se aumenta el rendimiento
fotoelectrocatalitico que presentan hacia distintas
reacciones fotoelectroquimicas de interés, como
puede ser la generacion de hidrogeno, reduccion de
diéxido de carbono y de nitrato.
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DESCRIPCION
Nanomateriales altamente eficientes
Sector de la técnica

La siguiente invencion se enmarca en el sector de la nanotecnologia y ciencia de los
materiales.

Antecedentes de lainvencion

Recientemente, los procesos fotoelectroquimicos han adquirido especial relevancia en el
campo de las energias renovables. Esto es debido a que, en los dispositivos de conversion
electroquimica de energia, como las pilas de combustible y los electrolizadores, es posible
disminuir la cantidad de energia necesaria para llevar a cabo las reacciones electroquimicas
mediante absorcion de fotones de luz. Asi, se ha demostrado que cuando un fotén de luz
impacta sobre la superficie de un semiconductor, se produce la liberacién de un electrén (con
carga formal negativa) y un hueco (con carga formal positiva). Tras la formacion del par
electrén/hueco, ambos deben migrar hacia zonas diferentes del material para producir el par de
reacciones electroquimicas de interés [1], [2].

Sin embargo, los materiales (semiconductores) utilizados como catalizadores en este tipo de
tecnologia presentan varios inconvenientes que restan efectividad a los dispositivos donde es
necesario convertir energia en productos quimicos de interés: i) baja actividad electrocatalitica
hacia las reacciones de interés; ii) baja conductividad eléctrica; y iii) pérdida de actividad
fotocatalitica y/o fotosensibilizadora por procesos de recombinacion de los portadores de carga
(electron/hueco). En este Ultimo proceso, los pares electrén/hueco formados por el mecanismo
explicado previamente, pueden volver a combinarse en el interior del material, sin producir las
reacciones de interés [1]-[3].

Explicacién de lainvencién

La presente invencion divulga el uso de nanomateriales de metales de transicion de estructura
nucleo-coraza que resuelven los inconvenientes descritos anteriormente (i, ii y iii), debido a que
desarrollan: i) alta conductividad eléctrica, ii) alta actividad electrocatalitica hacia las reacciones
de interés vy iii) alta actividad fotocatalitica para generar el parelectrén/hueco con nula o baja
recombinacion de los mismos en un amplio rango de longitudes de onda (UV vy visible).

La solucion alcanzada consiste en sintetizar nanoparticulas de compuestos (carburos y 6xidos)
de metales de transicion con morfologia de ndcleo-coraza. Mediante la metodologia propuesta,
se pueden obtener materiales de este tipo, donde el nucleo esta formado por fases de carburo
de metal de transicion (grupos del 3 al 12 y periodos del 4 al 7 de la tabla periédica) mientras
que la coraza estd formada por distintos 6xidos del mismo metal de transicion, tal y como se
muestra en la Figura 1.

Para obtener estas nanoparticulas con la morfologia nucleo-coraza deseada, se pueden
realizar varias rutas de sintesis con capacidad para controlar tanto las propiedades
fisicoguimicas (naturaleza quimica, fases cristalinas, tamafo, etc.) del nicleo y la coraza, como
las propiedades optoelectrénicas del nanomaterial (Figuras 2 y 3) [4]-[6].

Gracias a la formacion de nanoparticulas con morfologia de nucleo-coraza se consigue
minimizar (o anular) el efecto de recombinacion de bs pares electron/hueco (Figura 4) donde la
2
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sinergia entre las propiedades fisicoquimicas de las fases quimicas obtenidas en el material
aparece como una de las caracteristicas principales para evitar los procesos descritos debido a
la formacion de la coraza de 6xidos semiconductores del orden de los nandmetros de espesor.
El nucleo, formado por carburos de metales de transicién, aporta una buena conductividad
eléctrica al material ademas de una excelente actividad electrocatalitica hacia la reaccion de
interés [7]. Se ha demostrado que esta actividad catalitica se debe a que los carburos de
metales de transicion tienen una estructura electrénica similar a la del grupo del platino (PGM)
cerca del nivel de Fermi [8]. Es por ello, que se esperan desempefios de la reaccion de interés
similares por parte de estos hanomateriales.

La coraza, formada por el 6xido del mismo metal de transicion del que esta formado el ndcleo,
aporta la capacidad fotosensibilizadora del material debido a las propiedades semiconductoras
de dicha fase quimica. Ademds, esta fase de 6xido semiconductor tiene un grosor de unos
pocos nandémetros. Debido a esto, los electrones y huecos generados en la coraza pueden
migrar mas facilmente hacia los lugares de reaccion, de modo que se minimizan o anulan los
procesos de recombinacion.

Debido a estas caracteristicas, se concluye que los procesos observados en este tipo de
materiales mejoran mucho el desempefio, y, por lo tanto, la eficiencia fotoelectroquimica hacia
las reacciones de interés. Ademas, debido al bajo coste de los reactivos de partida, se
comprende que los materiales obtenidos son considerados como catalizadores de bajo coste,
gue ademas se pueden obtener mediante etapas y procesos sintéticos rutinarios.
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Breve descripcion de los dibujos

Para complementar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una mejor
comprension de las caracteristicas de la invencién, se acompafa como parte integrante de
dicha descripcion, un juego de dibujos en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se ha
representado lo siguiente:

Figura 1. Esquema del tipo de nanoparticula sintetizada donde (1) es la coraza con
propiedades fotosensibilizadoras formada de 6xidos de metales de transicion y (2) es el nucleo
electrocatalitico de la nanoparticula formado por carburos de metales de transicion (imagen
izquierda). En el lado derecho de la figura se puede ver una imagen por microscopia
electronica de transmision (TEM) de nanoparticula sintetizada donde se observa el nacleo (2)
compuesto por el carburo de metal de transicion (Mo2C) y la coraza (1) compuesta por 6xidos
del metal de transicion (MoOXx).

Figura 2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) que revela la superficie del
nanomaterial compuesto por 6xidos del metal de transicién (MoOX).

Figura 3. Difraccion de rayos X (XRD) indicando la estructura cristalina del nucleo del carburo
de transicién (Mo.C).

Figura 4. Transitorio de corriente que muestra el comportamiento tedrico de un semiconductor
en presencia (Encendido) y ausencia (Apagado) de luz (a). Transitorio de corriente asociado a
la generacién de hidrégeno molecular sobre las nanoparticulas sintetizadas de Mo,C obtenido
a -0,20 V (vs electrodo reversible de hidrogeno (ERH) en hidroxido de sodio 0,1 M en presencia
(Encendido) y ausencia (Apagado) de luz solar (AM1.5G; 7,6 mW-cm? Area geométrica =
0,785 cm?) (b). 1: Fotocorriente generada debido a la accién de la luz; y 2: Pérdida de corriente
por fenbmenos de recombinacion de los portadores de carga (hueco y electrén).

Figura 5. Incremento del tamafio de cristalita del nicleo del Mo,C con el aumento del tiempo en
la sintesis carbotérmica a 800°C.

Figura 6. Espectros de absorcion UV-Visible de distintas dispersiones de Mo,C en etanol y
diagrama de Tauc indicando la energia de banda prohibida que es cercana a 2,9 eV (b).

Figura 7. Fotocorriente asociada a la generacion de hidrégeno molecular sobre nanoparticulas
de Mo2C (obtenidas a distintos tiempos de sintesis carbotérmica a 800°C) a -0,24 V vs ERH en
hidroxido de sodio 0,1 M.

Figura 8. Transitorios de corriente asociados a la generacion de hidrégeno molecular sobre
particulas de Mo,C comerciales (linea negra) obtenido a -0,42 V vs RHE y sobre
nanoparticulas sintetizadas de Mo.C (linea gris) obtenido a -0,24 V vs RHE en &cido sulflarico
0,5 M en presencia (Encendido) y ausencia (Apagado) de luz solar (AM1.5G; 7.6 mW-cm™3).

Figura 9. Transitorio de comente asociados a la electroreduccién de diéxido de carbono sobre
nanoparticulas sintetizadas de Mo.C obtenido a -0,10 V vs RHE en &cido sulfarico 0,5 M en
presencia (ON) y ausencia (OFF) de luz solar (AM1.5G; 7,6 mW-cm2).
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Figura 10. Transitorio de corriente asociados a la electroreduccion de nitrato sobre
nanoparticulas sintetizadas de Mo.C obtenido a -0,10 V vs RHE en acido sulfdrico 0,5 M +
nitrato de potasio 0,1 M en presencia (ON) y ausencia (OFF) de luz solar (AM1.5G; 7.6 mW-cm’

2).
Realizacion de la invencion

En una primera realizacion de la invencién se muestra la actividad fotoelectrocatalitica de las
nanoparticulas de nucleo de carburo de molibdeno (Mo2C) con un recubrimiento de 6xido de
molibdeno (MoOx) sintetizadas mediante un método carbotérmico para reacciones de
generacion de hidrégeno molecular.

Primero se sintetiza un precursor de las nanoparticulas a partir de una disolucién de 1,8 g de
oxido de molibdeno (IV) en 30 ml de amonio al 30% v/v. Por otra parte, se dispersan 0,15 g de
negro de carbon en etanol absoluto mediante ultrasonidos. La disolucion de negro de carbén se
afiade sobre la disolucion de 6xido de molibdeno gota a gota manteniendo la agitacion
continua. Posteriormente se lleva a sequedad a 60°C, obteniendo el precursor. El producto
anterior se debe llevar desde temperatura ambiente hasta 800°C en un homo tubular a una
velocidad de calentamiento de 5°C/min, dejando el producto a distintos tiempos de la
temperatura maxima para obtener distintos tamafios de cristalita. Este procedimiento se realiza
bajo flujo de una mezcla de H2/N> gaseoso al 5% v/v en hidrogeno, programando un flujo de la
mezcla de gases a través del homo tubular de 140 ml/min.

Esta sintesis da lugar a las nanoparticulas con la morfologia explicada anteriormente, donde el
tamafio de la particula se encuentra entre 10 - 60 nm (dependiendo del tiempo a temperatura
méxima, ver Figura 5), que se caracterizan por estar formadas por un nucleo cristalino de
carburo de molibdeno (Mo2C; ver Figura 3), y un recubrimiento de fases amorfas de distintos
oxidos de molibdeno (ver Figura 2).

Se ha comprobado la actividad fotoelectrocatalitica de las nanoparticulas. Para ello se ha
empleado una celda de tres electrodos, usando un electrodo reversible de hidrogeno (ERH)
como referencia y un contraelectrodo de carbdén vitreo. Como electrodo de trabajo se ha
empleado un depdsito de 20 pL de la tinta catalitica sobre un electrodo de disco de carbon
vitreo (area geométrica = 0,785 cm?). La tinta catalitica esta formada por 4 mg del material
sintetizado, 500 uL de agua ultra pura y 15 pL de Nafion®. La Figura 4b muestra el rendimiento
del carburo de molibdeno (Mo.C) hacia la reaccion de evolucion de hidrégeno (reaccion de
generacién fotoelectroquimica de hidrégeno gaseoso a partir de una disolucion acuosa a pH =
13, usando NaOH como electrolito de fondo). La Figura 8 muestra el rendimiento del carburo
de molibdeno (Mo2C) hacia la reacciéon de evolucién de hidrégeno en una disolucién acuosa
a pH = 1, usando &cido sulfarico como electrolito de fondo. La celda tiene una ventana de
cuarzo, a través de la cual se ilumina la superficie del electrodo de trabajo con una lampara de
xendn que esta equipada con un filtro simulador de luz solar AM1.5G programado para iluminar
con una irradiancia de 7,6 mW-cm?2. En las Figuras 4b y 8 se puede observar el
comportamiento de las nanoparticulas cuando se iluminan con luz solara un potencial
constante. Asi, al iluminar la superficie, se observa la obtencion de una fotocorriente (1), que
cuando pasa el tiempo, llega a un valor constante en el que no se observan pérdidas debido a
procesos de recombinacion electrén/hueco, como las que se observaban en el comportamiento
tedrico de la Figura 4A.

En otra realizacion de la invencion se muestra la actividad fotoelectrocatalitica de las
nanoparticulas sintetizadas en reacciones de reduccion de diéxido de carbono en la Figura
9. Para ello se ha empleado una configuracion andloga al caso anterior, realizando el
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experimento en una disolucién de acido sulfurico 0,5 M (pH = 1) saturada de diéxido de
carbono (COy). En la Figura 9 se puede observar como cuando se ilumina la muestra con la luz
solar simulada, se obtiene una fotocorriente, que al igual que en el caso de la generacion
fotoelectroquimica de hidrogeno, se mantiene constante con el paso del tiempo, indicando que
para la reduccién de reduccion de diéxido de carbono tampoco se observan pérdidas de
fotocorriente debido a los procesos de recombinacién electron/hueco.

En una tercera realizacion se demuestra la actividad fotoelectrocatalitica de las nanoparticulas
sintetizadas en la reducciéon de nitrato, como muestra la Figura 10. De esta forma, en la
misma configuracion de celda electroquimica de los experimentos anteriores, se ha realizado la
electrorreduccion del anion nitrato (NOs) presente en una concentracion de 0,1 M en una
disolucion de éacido sulfarico 0,5 M (pH = 1). En la misma figura se observa la ausencia de
pérdidas de eficacia fotoelectroquimica debida a procesos de recombinacién hueco/electron.

Mediante las distintas realizaciones de la invencién se demuestra que el material sintetizado es
fotoelectroactivo hacia diversas reacciones en un amplio rango de pH con alto impacto en el
campo de la energia y el medioambiente. Ademas, se pone de manifiesto que la estructura de
nacleo/coraza de las nanoparticulas sintetizadas tienen la propiedad de minimizar las pérdidas
de fotocorriente debido a procesos de recombinacién hueco/electrén cuando se realizan
procesos de fotoelectrorreduccion de distintas sustancias quimicas (generacion de hidrégeno,
reduccion de didéxido de carbono y reduccion de anion nitrato) en presencia de luz solar
simulada.
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REIVINDICACIONES

1. Nanomateriales altamente eficientes caracterizados por presentar una estructura de nucleo-
coraza de entre 10-60 nm de tamafo de particula que presentan propiedades
fotoelectrocataliticas al ser iluminados con luz de amplio rango de longitud de onda que va
desde el UV hasta el visible.

2. Nanomateriales segun reivindicacion 1 que comprenden un ndcleo conductor eléctrico y
electroactivo de carburos de metales de transicion.

3. Nanomateriales segun reivindicacion 2 que comprenden una coraza de fases amorfas de
oxidos semiconductores fotoactivos del mismo metal de transicion que el comprendido en el
nucleo.

4. Nanomateriales segun reivindicacion 3 donde el nacleo es de carburo de molibdeno y la
coraza de 6xido de molibdeno.

5. Uso del material segun reivindicacion 4 como fotoelectrocatalizador en reacciones de
generacion de hidrégeno molecular en todo el rango de PH.

6. Uso del material segun reivindicacion 4 como fotoelectrocatalizador en reacciones de
reduccion de dioxido de carbono.

7. Uso del material segun reivindicacion 4 como fotoelectrocatalizador en reacciones de
reduccion de nitrato.
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Figura 7
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