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RESUMEN

En la presente tesis doctoral se ha estudiado la produccién de hidrégeno por
fotocatalisis heterogénea a partir de soluciones acuosas de compuestos organicos con
el fin de simultanear en un mismo proceso la produccidon de energia y la degradacién
de dichos contaminantes orgdnicos. La importancia de este tipo de tecnologia es que
permite, a partir de recursos renovables como la luz solar y la biomasa, obtener
energias limpias y a su vez disminuir el grado de contaminacion de las aguas

empleadas.

En este sentido, se han examinado los siguientes sistemas fotocataliticos con
vistas a mejorar la eficiencia fotocatalitica a nivel de laboratorio: TiO, dopado con
nitrégeno, un composite formado por CdS y WOy por ultimo, un composite de CdS y
ZnS. Posteriormente, las configuraciones que han mostrado una mejor eficiencia

fueron probadas a escala de planta piloto.

Asimismo, se han utilizado distintas técnicas de caracterizacién para determinar
las propiedades fisico-quimicas de los materiales preparados, tales como analisis
elemental, estructural, textural, dptico, superficial y morfoldgico. Con la informacién
obtenida en los estudios de caracterizacion se ha intentado establecer una correlacién
entre las propiedades de los catalizadores y la actividad fotocatalitica observada en los

experimentos de generacién de H,.

En general, se evidencid que fue posible llevar a cabo, simultdneamente, la
generacion fotocatalitica de H, y la mineralizacidon parcial de acido férmico y agua
residual municipal real. La mayor eficiencia fotocatalitica, bajo irradiacién visible, se
obtuvo con el composite de Pt/(CdS/ZnS) (composite obtenido a partir de la
precipitacion de CdS sobre particulas de ZnS con posterior platinizacion) para las
siguientes condiciones experimentales optimizadas: razén molar de CdS:ZnS 1:1,
temperatura de sinterizacién 700°C, 3 g-L"* de catalizador, acido férmico 0,05 M, y pH

3,75.
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1. INTRODUCCION

1.1. SITUACION ENERGETICA MUNDIAL

El empleo de los combustibles fésiles como fuente de energia primaria se
remonta a los siglos XI-XIl cuando en China se empezé con la quema de carbdn
(aunque la demanda a este combustible se intensificd durante la revolucién industrial).
Posteriormente, a mediados del siglo XX el petréleo sustituyé al carbén y se convirtid
en la fuente de energia mas utilizada." Desde entonces la dependencia de este tipo de
combustibles ha ido en aumento, pues presentan la ventaja de ser econdémicos y
faciles de extraer. Segun los datos mostrados en la Figura 1.1, el modelo energético
mundial actual se basa casi en su totalidad en el consumo de combustibles fdsiles
(81,2%), del cual el 36,3% corresponde al petrdleo, el 24,9% al gas natural y el 21% al

carbon.

M Petrdleo

B Gas natural

B Carbdn

M Energia nuclear

B Biocombustibles y biomasa

B Energia hidroeléctrica

Energias renovables

24,9%

5305 Mtoe

Figura 1.1. Representacion del suministro de energia primaria mundial (2011). Figura adaptada

del Key World Energy Statistics.
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No obstante, este tipo de recursos se encuentran en cantidades limitadas, lo que
quiere decir que, una vez se acaben los recursos disponibles, estos no pueden
regenerarse. De hecho, se estima que en menos de cien afios las reservas existentes
inevitablemente se agotardn. Ademas, los combustibles fésiles, durante su proceso de
combustién generan CO,, siendo incluso considerados la principal fuente
antropogénica de emisidon de este gas, y por ello uno de los principales causantes del

efecto invernadero, y del calentamiento global.

Como consecuencia, en un futuro cercano, para poder contrarrestar la crisis
energética y los efectos del calentamiento global, es sumamente necesario desarrollar
otros sistemas energéticos basados en fuentes de energia renovables y que ademads

sean amigables con el medio ambiente.

Entre las principales ventajas que representa el empleo de recursos renovables

como fuentes de energia se encuentran:

» Reservas ilimitadas: pueden ser usados infinitamente sin llegar a agotarlos.

» No generan cantidades netas de gases de efecto invernadero ni de otro tipo de

contaminantes.

» Se encuentran dispersados geograficamente, lo que lleva a un mayor reparto

del suministro energético y a asegurar la estabilidad de los precios.

Asimismo, cabe destacar que las fuentes de energia renovables del planeta son
cuantiosas. Por ejemplo, tedricamente, con la cantidad de energia solar que llega a la
tierra en una hora se podrian suplir las necesidades energéticas mundiales de todo un

~ 3 . . . . .
ano.” A pesar de ello, este tipo de recursos exhiben la desventaja de ser intermitentes,
y dificiles de acumular para su uso diferido. En este sentido, el hidrégeno podria jugar
un papel importante pues puede ser usado para almacenar, transportar y utilizar dicha

energia cuando sea conveniente.*
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1.2. HIDROGENO: EL COMBUSTIBLE DEL FUTURO

El hidrégeno es uno de los elementos mas abundantes de la tierra aunque en su
estado natural solo se encuentra formando enlaces con hidrocarburos y H,0. Por esta
razén, para obtenerlo en forma de H, es necesario utilizar otras fuentes de energia. De
aqui que no sea considerado como una fuente energética directa sino como un vector
energético (forma, en este caso quimica, que se puede utilizar para almacenar o

transportar energia).

El gran interés en este material se debe a que, a diferencia de otros tipos de
combustible, la combustién de hidrégeno destaca por ser inocua para el medio
ambiente, pues s6lo se genera agua y algunos éxidos nitrosos.> Ademads, presenta el
mas alto contenido de energia por unidad de masa que cualquier combustible. Por
ejemplo, un kilogramo de hidrégeno podria liberar casi el triple de energia que un

kilogramo de gasolina o gas natural.’

1.2.1. Métodos de obtencion de hidrogeno

Actualmente, existen diferentes fuentes y rutas para obtener hidrégeno (Figura
1.2), de las cuales algunas aun se encuentran en fase de desarrollo, como es el caso de

los procesos fotoquimicos (fotobidlisis y fotocatalisis heterogénea).

La mayor produccion de hidrégeno se realiza mediante el reformado con vapor
de agua a partir de hidrocarburos, especialmente metano.® Esta técnica consiste en
hacer reaccionar gas natural y vapor de agua a altas temperaturas y baja presion para

producir H, y CO (reaccion 1.1).

CHa + H0 > 3H, + CO (1.1)

Posteriormente, el mondxido de carbono (CO) resultante se hace reaccionar

nuevamente con agua para producir mas H, y, finalmente, CO, (reaccién 1.2)
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CO+ H,0 = CO, + H, (1.2)

Aunque ésta técnica es de bajo coste, sigue teniendo dos inconvenientes. Por
una parte, comporta la produccion de CO,; y, por otra parte, no ofrece una alternativa

a la dependencia de los combustibles fésiles.

Fuente de energia Método de obtencion
Combustibles fosiles
) —> | Reformado con vapor de agua
Carbon =
Gas natural
Petréleo > 1
S| Electrolisis

Nuclear —_

Fusion — 5 | Termdlisis H

. > S— )
Fision = Z
Renovables > | Fotobidlisiscon algas verdes

Solar

Edlica —_—

Hidraulica —>| Fotocatalisisheterogénea —
Fotovoltaica

Figura 1.2. Fuentes de energia y métodos de obtencion de hidrégeno.

Otra forma de obtencidn de hidrégeno es la electrdlisis directa del agua. Esta
técnica consiste en la disociacion de los enlaces del agua mediante electricidad, para
. 7 , ,
producir H, de una pureza elevada.” Aunque hoy en dia es una tecnologia madura y
plenamente comercializada, presenta dos grandes inconvenientes. En primer lugar, si
la electricidad empleada no proviene de fuentes renovables, que es la situacién usual,
se trata de un proceso con un alto coste. Y en segundo lugar, la energia necesaria para

producirlo es siempre mayor que la generada en forma quimica.

Por otra parte, el método de termdlisis se basa en la disociacidon de la molécula
de agua por medio de calor, empleandose para ello temperaturas alrededor de los
2.500°C.2 El calor utilizado puede provenir de la energia nuclear o de la energia solar

concentrada. No obstante, el uso de energia nuclear, a pesar de ser una opcion viable

~6~
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al uso de combustibles fosiles, todavia presenta muchos inconvenientes, tales como la
gestion de los residuos toxicos, el alto costo de implementaciéon y el riesgo por

accidentes nucleares.

Por ultimo, se encuentran los procesos fotoquimicos, que aunque aun estdn en
fase de investigacion y desarrollo, conforman un conjunto de técnicas realmente
innovadoras que consisten en generar hidrégeno a partir del agua ya sea usando

procesos bioldgicos, o semiconductores sélidos.

Los procesos bioldgicos se basan en la obtencién de hidréogeno por medio de la
fotosintesis realizada por algas verdes. Hasta el momento, para esta técnica se han
reportado eficiencias foténicas de hasta el 80%. Como los organismos utilizados para
producir la fotosintesis de hidrégeno suelen ser anaerobios, la eliminacién del medio
de reaccién del oxigeno producido durante la descomposicién del agua ha presentado
un reto tecnoldgico que ha requerido de muchos esfuerzos de investigacion.’ Aun asi,
todavia falta por entender detalladamente el metabolismo celular y los mecanismos de
reaccidn que actuan en este tipo de tecnologia, para facilitar su implementacién a

escala industrial.

1.3. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis es un proceso fotoquimico que involucra la absorcién de luz por
parte de un catalizador o sustrato para llevar a cabo reacciones de éxido-reduccion.
Puede realizarse en diferentes medios, tales como gases, liquidos organicos puros o
disoluciones acuosas. Ademas, dependiendo de las caracteristicas del sistema utilizado
puede denominarse homogénea, cuando se distingue una sola fase, o heterogénea,

cuando dos o mas fases se encuentran en contacto.

El mecanismo de la fotocatdlisis heterogénea se inicia con la irradiacién de un
sélido semiconductor sumergido en una fase liquida o gaseosa para generar pares

electrén-hueco en las particulas del semiconductor, los cuales pueden migrar a la


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Homog%C3%A9neo&action=edit
http://es.wikipedia.org/wiki/Fase
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Heterog%C3%A9neo&action=edit
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superficie del catalizador donde reaccionan con las especies adsorbidas alli o
recombinarse entre si (liberando la energia en forma de calor) sin participar en
ninguna reaccién quimica, lo cual puede ocurrir tanto en la superficie como en el
interior de la particula. La fuerza impulsora del proceso de transferencia electrénica en
la interfaz es la diferencia de energia entre los niveles electrénicos de las bandas del

semiconductor y el potencial redox de las especies adsorbidas.

Entre las aplicaciones de esta técnica se encuentran: oxidaciones suaves o
totales, produccion de hidrégeno, deposicion de metales, descontaminacién de agua,
eliminacién de contaminantes gaseosos, accion bactericida, etc.'® Concretamente, hay
dos tipos de reacciones fotocataliticas que han sido ampliamente estudiadas. En
primer lugar, se encuentra la oxidacion de compuestos organicos a través de la
utilizacién de moléculas de oxigeno y generacién de radicales libres (0," y OH"). De ahi
que la fotocatdlisis sea considerada como una de las nuevas tecnologias avanzadas de
oxidacion (Advanced Oxidation Technologies, AOTs) para los tratamientos de
purificacion de aire y agua.’* Por lo general, esta reaccién se encuentra favorecida

termodindmicamente (AG<0) y no es reversible. La reaccidn global es la siguiente:

Semiconductor

Contaminante orgénico + O, T CO, + H,0 + Acidos Minerales  (1.3)
A%

En segundo lugar, se encuentra la generacion de hidréogeno a partir de la
descomposicion fotocatalitica del agua. Este hecho fue descubierto en el afno 1972
cuando Fujishima y Honda reportaron la obtencién fotoelectroquimica de hidrégeno a

partir del agua, usando un catodo de Pt y un fotoanodo de Tio,. 2

Semiconductor

H,0 > 1 0_
2 ) Hy+50,  0G"=237,2kl/mol (1.4)
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En especial, éste tipo de reacciones fotocataliticas se llevan a cabo en ausencia
de oxigeno. Comunmente, es considerada como una fotosintesis artificial pues al igual
que la fotosintesis que realizan las plantas verdes, la energia luminosa es convertida en
energia quimica. Ademas, como se demuestra en la reaccién 1.4, la descomposiciéon
fotocatalitica del agua presenta un cambio muy positivo en la energia de Gibbs (237,2
kJ/mol). Por lo tanto, esta reaccién se encuentra limitada termodindmicamente,

representando un caso tipico de reaccién endergdnica.

En este sentido, hace ya décadas que diferentes grupos alrededor del mundo
buscan mejorar la eficiencia de este proceso. Principalmente, se ha pretendido
disminuir la recombinacién de los pares electron-hueco dado que el tiempo necesario
para que los electrones reaccionen es mayor (ms) que el tiempo de recombinacién
(ns).”® De esta manera, los electrones (&) y/o los huecos (h*) necesitan ser captados
para incrementar la separacién de estas cargas. Una de las metodologias empleadas
para atraer los electrones fotoexcitados se basa en el empleo de pequefios depdsitos
de metal (Pt, Pd, Au, Rh 6 Ag) en la superficie del catalizador. Los electrones
fotogenerados migran desde el semiconductor hacia el metal donde se acumula una
carga neta negativa. Como resultado, se crea una barrera Schottky entre la interfase
semiconductor-metal que actia como trampa de electrones. Finalmente, es en el
metal donde ocurre la reduccidon de los protones a hidrégeno. Por consiguiente, se
aumenta la separacién de las cargas y, ademas, se impide la reaccién inversa entre H,y

0,, a través de la cual también se limita la eficiencia del sistema.

Entre los metales usados como co-catalizadores, el Pt es el que ha mostrado una
mayor eficiencia fotocatalitica debido a que tiene el sobrepotencial mas bajo para la
generacion de hidrégeno.™ No obstante, es importante controlar la cantidad de Pt
depositada en la superficie del catalizador, pues aunque la evolucién de hidrégeno
puede ser incrementada considerablemente al aumentar la carga de Pt, después de
alcanzar un valor maximo, la evolucion de hidrégeno disminuye gradualmente. Esto se
debe principalmente a tres motivos. En primer lugar, una mayor carga de Pt puede

cubrir excesivamente la superficie del catalizador disminuyendo la absorcién de
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fotones por parte de este ultimo. En segundo lugar, una gran cantidad de particulas de
Pt puede deformar el campo de potencial del semiconductor lo que conlleva a un
aumento de la recombinacidn de las cargas al atraer los h* cerca de la unién de Pt-
semiconductor. Finalmente, la sobrecarga también facilita la reaccion inversa entre el
H, y O, para producir nuevamente H,0. De forma que el valor éptimo de Pt

encontrado en la literatura suele ser de 1 %.%

La otra forma de evitar la recombinacion de las cargas es mediante la adicién de
agentes de sacrificio adecuados (donantes de e’) al sistema fotocatalitico. Por ejemplo,
al usar agua en presencia de compuestos organicos la eficiencia del proceso puede ser
ampliamente incrementada ya que la molécula organica capta los huecos
fotogenerados (de manera mas eficiente que el agua) obteniéndose como resultado la
inhibicién de la recombinacién. Ademads, también se suprime la reaccién inversa. Esto
indica que la tasa de produccion de hidrogeno depende fuertemente de la naturaleza y
concentracion del sustrato orgdnico. Este proceso recibe el nombre de photo-
reforming, y es termodinamicamente mas factible que la descomposicién directa del

agua.'®

Desde un primer estudio en 1980 que reportaba la generacion de hidrégeno a
partir de carbohidratos,*’ se han probado una gran variedad de compuestos derivados
de la biomasa, como alcoholes y acidos organicos. En el caso de los carbohidratos la
evolucidon de hidrégeno decrece con el incremento del peso molecular de estas
moléculas organicas. La relacién estequiométrica del hidrogeno generado estd en

acuerdo con la siguiente reaccién:

Semiconductor

CxH,0, + (2x — z)H, W’ xCO,+ (2x —z+ %)Hz (1.5)

De esta manera, la generacidon de hidrogeno y la degradacidon de compuestos
organicos ocurren de forma simultdnea a temperatura ambiente y presidon

atmosférica. Por consiguiente, este procedimiento es sumamente atractivo pues
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representa un claro ejemplo de tecnologia sostenible sin emisién de contaminantes.
Ademas, puede resultar altamente beneficioso en lugares del mundo donde una alta

intensidad de luz solar coincide con una gran cantidad de biomasa residual.

El mecanismo del funcionamiento de los fotocatalizadores en medio acuoso, ya
sea para producir hidrégeno, o para eliminar materia organica, se representa
simultdneamente en la Figura 1.3. La energia necesaria para excitar el semiconductor
tiene que ser igual o superior al ancho de banda de energia prohibida (hvE;). Después
de la absorcion de fotones por parte del semiconductor, los electrones presentes en la
banda de valencia (BV) son promovidos a la banda de conduccién (BC), credndose
vacantes electrénicas o huecos en la BV. Estas cargas generadas (e-h") en su corto
tiempo de vida reaccionan, en ausencia de oxigeno, con el agua reduciendo los
protones a hidrégeno (1) y oxidando el agua (2). A su vez, parte de los electrones
fotogenerados (3) también reaccionan con el oxigeno quimisorbido para producir

especies reactivas que finalmente oxidan el compuesto organico (4) a CO, y H,0.

Descomposicion del agua Oxidaci6én de la biomasa
@ @
. 0,
©
- 4> HOy,H,0,
E° (H,/H)
T102
Er (02/H20 ___________ OH CO,+ H,0
BV @
CH,0,
O )

@)

Figura 1.3. Esquema de la descomposicion del agua y oxidacion de la biomasa a través de la

irradiacion de TiO,/Pt. Figura adaptada de la Ref. *®

~11 ~



Capitulo 1

También, se han desarrollado otros sistemas fotocataliticos duales que emplean
un par redox reversible (denominado A y R) y que no requiere la adicion de agentes
sacrificiales para mantener la produccion de hidrégeno (Figura 1.4). Esta configuracién
es conocida como esquema Z (Z-Scheme) y consiste en el acoplamiento de dos
semiconductores con diferentes valores de banda prohibida en el cual uno es
empleado para la generacidon de hidrégeno y el otro para la evolucién de oxigeno.
Debido a que la formaciéon de H, y O, se dan en fotocatalizadores diferentes, la
reaccioén inversa para formar H,0 no tiene lugar. El mecanismo es el siguiente: primero
el aceptor de electrones A es reducido a R por los electrones provenientes de la BC del
fotocatalizador 1 y luego el donante de electrones R es oxidado nuevamente a A por
los huecos fotoinducidos en el fotocatalizador 2. El mayor inconveniente que presenta
este proceso es que la fotoexcitacién de un sistema dual requiere un nimero de
fotones incidentes dos veces mayor que el requerido en un sistema de un solo
fotocatalizador. Los pares redox mas utilizados son los siguientes: /103, ce**/ce*,

Fe**/Fe?, Br,/Br- y NO3/NO,. "

Mo

—_—

L 1.23Y,

V(vs.ENH,pH 0)/V

EYO/H,0) N B
[ BY N
2 %7 T hpo
L Fotocatalizador 2 Fotocatalizador 1

Figura 1.4. Esquema de un sistema fotocatalitico dual que emplea un par redox reversible.

Figura adaptada de la Ref. **
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Otro aspecto importante a considerar es la actividad fotocatalitica, la cual
depende de las condiciones experimentales usadas, tales como: fuente de luz, reactor,
etc. Esta diversidad de condiciones hace que, para comparar de forma fiable sistemas
fotocataliticos bajo diferentes condiciones experimentales, sea necesario hacerlo en
base al denominado rendimiento cuantico el cual se define como el nimero de
eventos reactivos producidos vs. el numero de fotones absorbidos por el
fotocatalizador. Dado que por efectos de dispersién y reflexion no es posible
determinar exactamente el numero de fotones que son absorbidos por el
fotocatalizador, la eficiencia fotdnica que se determina es aparente (Ecuacién 1.1). Tal
como se muestra en la Ecuacién 1.1, se aplica un valor de dos ya que para generar una
molécula de H, son necesarios dos fotones. El flujo de fotones incidentes puede ser

medido por medio de una actinometria quimica o de un fotodiodo calibrado.

2 x numero de moleculas de H, producidas .,
Q= 2 x100 % (Ecuacidn 1.1)

numero de fotones incidentes

1.3.1. Semiconductores

De acuerdo a la fisica del estado sélido, los semiconductores son materiales que
tienen grupos de estados de energia llenos (BV) y de estados de energia vacios (BC).
Estas bandas estan divididas por una pequefia zona en la que no es posible que
permanezca un electrén por falta de estados de energia. A esta zona se le denomina
banda prohibida o band gap. El tamafio de la banda prohibida determina Ia
sensibilidad del semiconductor a la irradiacién con una cierta longitud de onda

(Ecuacion 1.2). Ademas, define las caracteristicas electrénicas del material.
Energia de banda prohibida (eV) = 1240/A(nm) (Ecuacién 1.2)
Tal como se muestra en la Figura 1.5, si el valor del band gap es mayor a 4 eV, el

material es denominado dieléctrico (o aislante), y si es cercano o igual a cero se le

. . . . . . 2
denomina metal, en cualquier otra circunstancia se denomina semiconductor.?’
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B.C
B.C B.C
Banda
Prohibida >~4 eV ~lev
BV BV
BV
Aislante Semiconductor Conductor

Figura 1.5. Esquema de las caracteristicas electrdnicas del material.

Por lo general, los semiconductores usados en la produccién fotocatalitica de

hidrégeno deben cumplir los siguientes requerimientos:

» El ancho de banda de energia prohibida minimo (E,) requerido para la
descomposicién del agua a H, y O, es 1,23 eV. Aunque, si se consideran los
requerimientos cinéticos en el proceso fotocatalitico, semiconductores que

exhiban valores mayores a 2 y menores que 3 eV son mads eficientes.”

» El borde de la banda de conduccion debe ser mas negativo que el potencial
necesario para reducir los protones del agua a hidrégeno (0 V vs. NHE). A su vez
la banda de valencia debe ser lo suficientemente positiva para oxidar el agua

(1,23 V).

» El grado de cristalinidad del fotocatalizador es de gran importancia para este
tipo de reacciones. Lo ideal es que se utilicen materiales con una alta estructura
cristalina ya que los defectos en la red cristalina actian como centros de

recombinacién de los pares e-h".

» Tamano de particula pequefio: A menor tamafo de particula las cargas
fotogeneradas recorren una distancia menor desde el interior de la particula
hasta la superficie con lo que se disminuye la probabilidad de recombinacion en

la superficie del catalizador.
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» Deben ser quimicamente estables y resistentes a la fotocorrosidon anddica y
catddica para evitar que sufran cambios durante la irradiacion. Ademas, de ser

insolubles en agua.

» Disponibilidad a bajo coste.

Entre los tipos de semiconductores mas utilizados se encuentran los 6xidos y los
sulfuros de metales de transicidn, ya que tienen un band gap adecuado que permiten
promover reacciones quimicas de interés medioambiental. En la Figura 1.6, se indica la
posicién energética de la banda prohibida de dichos semiconductores. En cierto modo,
son muy pocos los semiconductores que sean estables y que al mismo tiempo tengan
su respuesta espectral en el visible y presenten un adecuado potencial para la
reduccion de los protones del agua. Por consiguiente, el desarrollo de
semiconductores que cumplan estos requerimientos es un desafio constante en este

campo de la quimica.

Evs. ENH
A

‘1.0— —— T
+1.0—___§___5___i__3

— . N N =)
+2.0— ” “ « o
+3.0— = I T\_Q

— Tio, Tio,

Rutile Anatasa

Zr0,
pH=0
Figura 1.6. Relacion entre la estructura de banda de los semiconductores y los potenciales

redox para la descomposicion del agua.
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Los materiales utilizados a lo largo de la tesis fueron: TiO, (E,: 3-3,2 eV), CdS (Eg:
2,4 eV), WOs3 (Eg: 2,8 eV), y ZnS (E4: 3,6 eV). A continuacion, se describen las principales

caracteristicas e inconvenientes que presentan estos fotocatalizadores.

1.3.1.1. Dioxido de titanio

El TiO, es un semiconductor que cristaliza en tres fases: anatasa, rutilo vy
brookita. No obstante, sélo la anatasa y el rutilo son consideradas fases fotoactivas
para la generacion de hidrégeno. La anatasa consiste en una estructura octaédrica y
presenta un valor de energia de banda prohibida de 3,2 eV. En cambio, el rutilo (Eg=
3,0 eV) corresponde a una estructura tetragonal y es la fase mas estable
termodindamicamente. De acuerdo a la literatura, en la mayoria de los casos la fase
anatasa ha resultado ser mas eficiente en la produccién de HZ.ZZ Esta diferencia en la
actividad fotocatalitica puede ser explicada teniendo en cuenta las estructuras
electrénicas para cada material (Figura 1.7). Si bien ambas fases tienen la banda de
valencia al mismo nivel, la fase anatasa tiene su banda de conduccion 0,2 V por encima
de la BC del rutilo lo que implica una mayor facilidad para la reduccién de los protones

del agua a hidrégeno.

1 Ti 3d
- 02V oogv
0 - EO(H*/H,)
> B
=)
r 1}-
Q.
Sk
Z 2r
4 L
=
> 3| — —= O02p

| Anatasa Rutilo
4 —

Figura 1.7. Estructura de bandas de anatasa y rutilo
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Ciertamente, el TiO, es considerado como el catalizador idéneo para llevar a
cabo reacciones fotocataliticas, ya que es un semiconductor de banda ancha, barato y
estable frente a la corrosién fotoquimica y quimica, siendo ademads inocuo para el
medio ambiente (de hecho es usado como pigmento blanco en pinturas y en cremas
solares). Sin embargo, con vistas a una aplicacién industrial de generacién de
hidrégeno con irradiacidn solar, este material presenta una gran desventaja: su rango
de absorcién se encuentra en la region del ultravioleta cercano (UVA). Puesto que el
ultravioleta solo equivale al ~5% del espectro solar electromagnético (véase mas
adelante Figura 1.9), es necesario modificar su estructura para promover su absorcién
hacia la regién visible, y asi tener un mayor aprovechamiento del espectro solar. Esto
puede lograrse por medio del dopaje con metales e impurezas no metalicas o por
medio del acoplamiento con semiconductores de banda prohibida pequefia y de la

sensibilizacidn con colorantes organicos.

El dopaje con cationes crea niveles energéticos dentro del ancho de banda
prohibida del TiO, Estas impurezas actian como centros de absorcion visible pero
también pueden actuar como centros de recombinacién. Esto quiere decir que no
siempre se mejora la actividad fotocatalitica. Por esta razén, es necesario optimizar la
concentracion del dopante y su distribucidn. Los iones metdlicos mas usados en el
dopaje son principalmente metales de transicién (V, Cr, Fe, Co, In y Mo) y algunos

metales lantanidos (La, Ce, Sm).*?

De modo similar el dopaje con aniones también ha mostrado resultados positivos
en la mejora de la respuesta espectral del TiO; a la regién visible. Ademas, este tipo de
dopaje genera un menor nimero de centros de recombinacion. Los aniones (N, C, S, F
y B) se utilizan para sustituir los a&tomos de oxigeno de la red cristalina del TiO,. Como
resultado, la mezcla de niveles O 2p y estados p del agente dopante desplaza la banda
de valencia hacia arriba, con lo que se reduce el band gap del TiO, mientras que su BC
permanece intacta. El dopaje, tanto con cationes o aniones, se puede llevar a cabo
mediante métodos de quimica humeda, tratamientos a altas temperaturas, y técnicas

de implantacion de iones.**
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Por otra parte, el acoplamiento del TiO, con semiconductores de banda
prohibida pequefia permite la activacion del sistema fotocatalitico con luz visible. Es
decir, cuando el semiconductor es irradiado con luz visible, los electrones
fotogenerados son transferidos al TiO, gracias a que su nivel de la BC es mucho mas
negativo que el del TiO, mientras que los h* permanecen en dicho semiconductor. Asi
pues, los electrones fotoinducidos que se acumulan en la BC del TiO, reducen los H* a
H,. Sin embargo, para que ocurra la transferencia electréonica es necesario que la
diferencia entre la BC del semiconductor y del TiO, sea lo suficientemente grande para
superar la resistencia interfacial. En resumen, el TiO, sélo actia como un co-
catalizador que permite incrementar la separacion de las cargas. Los semiconductores
de banda prohibida pequefia mds usados para esta configuracién son los sulfuros,

como el CdS.*

Por otra lado, los colorantes orgdnicos (CO) usados para la sensibilizacién del
TiO, en el visible cumplen la misma funcién que los semiconductores de banda
prohibida pequefia descritos en el proceso anterior. Tal como se muestra en la Figura
1.8, una vez irradiado el colorante, los electrones generados son transferidos al TiO,
mientras que los huecos formados en el colorante son reducidos por un agente de
sacrificio (denominado en la Figura 1.8 con la letra D) para regenerar el colorante y de
esta forma mantener la reaccién total. Por lo cual, el CO debe ser lo suficientemente

estable para resistir el ataque por los h* fotogenerados.
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Luz visible

£ (Hy/H*)
E° (0,/H,0)

Figura 1.8. Produccion fotocatalitica de hidrogeno usando TiO, sensibilizado con un colorante

orgdnico.

Los colorantes son enlazados a la superficie del TiO, a través de grupos
funcionales por medio de enlaces covalentes, interacciones electrostaticas, puentes de
hidrégeno y fuerzas de van der Waals. Por lo general, los colorantes usados son
complejos de metales de transicién, como Ru(bpy)s** v los agentes de sacrificio mas
comunes son el 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) y la trietanolamina.

Actualmente, esta configuracion es ampliamente empleada en celdas solares.?

1.3.1.2. Sulfuro de cadmio

El CdS es un importante semiconductor que tiene un extenso campo de
aplicacién, es usado en: diodos emisores de luz, celdas solares, transistores de
peliculas finas, etc. Su estructura cristalina presenta dos fases: cubica centrada en las
caras y hexagonal. También, es un candidato potencial como fotocatalizador, gracias a
gue es activo bajo irradiacién con luz visible y a que tiene una adecuada posicién de
sus bandas de conduccion y de valencia, que permiten tanto la oxidacién como la
reduccion del agua. No obstante, al igual que todos los semiconductores de sulfuro,
exhibe un gran inconveniente: tiende a oxidarse por los huecos generados en la

fotorreaccion, tal como se muestra a continuacion:

CdS + 2h* - Cd** + S (1.6)
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Esto, indudablemente, limita su aplicabilidad a gran escala. No obstante, esta
fotocorrosién anddica puede ser solucionada si se anaden mezclas de agentes
reductores (Na,S y Na,SO3) en gran concentracion al sistema en disolucion. Tal como
se muestra en las reacciones 1.7 y 1.8 los iones de sulfuro (SZ') reaccionan con los
huecos para formar azufre, el cual es disuelto por el SO%™ y convertido a S,05~. Como
resultado se suprime el efecto perjudicial de la deposicién del azufre formado sobre el
CdS. Ademas, la foto-oxidacién de los iones sulfuro del agente reductor estd mas
favorecida, termodindmica y cinéticamente, que la oxidacidn de los aniones de sulfuro

pertenecientes a la red del semiconductor.?’

S +2ht > S (1.7)
S+ S0%™ - S,0%" (1.8)

También es posible mejorar la eficiencia y estabilidad del CdS si se combina con
otros semiconductores de banda ancha (TiO,, ZnS, ZnO 6 LaMnOs). Por ejemplo,
cuando el ZnS se mezcla con el CdS, la eficiencia de generaciéon de hidrégeno es
incrementada, ya que el ZnS tiene el borde de la banda de conduccién mucho mas
negativo que el del CdS. De esta manera, el composite final tiene una mayor facilidad

para la reduccidn de los protones a hidrégeno.

1.3.1.3. Sulfuro de zinc

El ZnS es un semiconductor de banda ancha que presenta dos estructuras
cristalinas: esfalerita cubica y hexagonal wurtzita. Ademas, ha sido utilizado en
numerosos dispositivos dpticos, tales como: pantallas planas, diodos emisores de luz
ultravioleta y en electroluminiscencia de peliculas delgadas.”® Otro aspecto interesante
del ZnS es que muestra una alta actividad fotocatalitica sin necesidad de usar co-
catalizadores. Por esta razén, es considerado un catalizador atractivo para preparar
composites y soluciones sélidas®® o para la evolucion de hidrégeno (dopado con

cationes) a partir de soluciones acuosas de SZ'/SO_:,Z‘.
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1.3.1.4. Oxido de tungsteno

El WO;s; es otro material de gran interés fotocatalitico, gracias a que exhibe
estabilidad quimica y fotoelectroquimica en un amplio rango de pH y ademas es
guimicamente inerte. También, al igual que el CdS, éste fotocatalizador presenta
sensibilidad a la luz visible. Sin embargo, debido a que tiene un bajo nivel de la banda
de conduccién este semiconductor no es activo para la produccién de hidrégeno. No
obstante, es empleado extensamente en la configuracion de esquema Z para la
evolucién de oxigeno en presencia de Ag’y Fe** o en composites para la degradacién

de compuestos organicos.*°

1.3.2. Radiacion solar

Puesto que los semiconductores empleados en esta tesis doctoral fueron
irradiados con luz solar, a continuacidn se detallan las caracteristicas principales de

esta fuente de energia renovable.

La energia proveniente del sol es el recurso energético natural mas abundante
del planeta. De hecho, anualmente la tierra recibe una potencia de 1,5x10™® kwh, lo
gue equivaldria a casi 28.000 veces la consumida en el mundo en ese mismo periodo
de tiempo. No obstante, la radiacidn solar que alcanza la superficie de la tierra varia
significativamente, debido a factores como: condiciones atmosféricas, contenido de
aerosoles, condiciones de la capa de ozono, hora del dia, distancia entre la tierra y el

sol y la actividad solar.

La radiacién global es la suma de la radiacion directa y difusa. La radiacién
directa es la que llega directamente desde el sol a la superficie de la tierra, sin ser
absorbida ni dispersada y la radiacién difusa es la luz solar que antes de llegar a la
tierra es dispersada por moléculas y particulas en la atmédsfera. Por ejemplo, cuando el
cielo estd despejado y el sol estd muy alto, la radiacion directa conforma

aproximadamente el 85% de la radiacion solar que llega a la tierra mientras que la
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radiacion difusa alcanza aproximadamente el 15%. A medida que el sol se pone mas
bajo, el porcentaje de radiacion difusa se incrementa hasta llegar al 40% (cuando el sol
se encuentra a 10° sobre el horizonte). Contrariamente, en dias nublados la radiacién

difusa es casi el 100% de la radiacion solar.

En representacion de lo anterior, en la Figura 1.9 se muestra el espectro de
radiacion solar total donde se pueden apreciar las diferencias tipicas entre la radiacidn
global y la directa. Ademads, se evidencia que los componentes mayoritarios del
espectro solar son el visible (380-720 nm) y el infrarrojo (720-4.000 nm), notandose
claramente la escasez del componente ultravioleta (280-380 nm). De ahi el gran
interés de usar materiales activos en el visible que permitan un mayor

aprovechamiento de la radiacién solar.
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Figura 1.9. Espectro de la radiacion solar total. Estas curvas representadas provienen de los
datos estdndar de la American Society for Testing and Material (ASTM) para una radiacion
directa con una masa de aire (MA) de 1,5 y una radiacion global para una inclinacién de 37 “con

respecto al horizontal, también con una MA de 1,5.%
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1.4. DESCRIPCION GENERAL DE LA TESIS

Esta tesis se encuentra dentro de las lineas de investigacion del grupo de
Fotocatalisis y Quimica Verde del departamento de Quimica de la Universidad

Autdnoma de Barcelona.

Como se menciondé anteriormente, es imprescindible una transicion del uso de
combustibles fésiles a sistemas energéticos basados en recursos renovables. Por esta
razon, la presente memoria tiene como fin contribuir al campo de la generacién de
hidrégeno mediante la fotocatalisis heterogénea usando exclusivamente luz visible y

compuestos derivados de la biomasa, como son el 4cido férmico y el glicerol.

Entre los sistemas fotocataliticos estudiados se encuentran:

» TiO, dopado con nitrégeno para promover su absorcion en el visible.

» Un composite de CdS combinado con WOs que permita la inyeccion de cargas
de un semiconductor a otro, para obtener una mayor separacion de cargas al
reducir la recombinacién de pares electréon-hueco. Dado que el WOs3 es un buen
oxidante, sobre la superficie del mismo se llevaria a cabo el proceso de
oxidacion del agente sacrificial, y supuestamente cederia sus electrones
fotoexcitados a la banda de valencia del CdS, con lo que ademas disminuiria la

fotocorrosion de éste.

» Finalmente, un composite de CdS y ZnS, que gracias a la alta posicion de su BC,

permita incrementar la eficiencia fotocatalitica de generacién de hidrégeno.
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2. OBJETIVOS

En base a lo expuesto en la introduccidn, el objetivo principal de la tesis es
estudiar la generacién de hidrégeno a partir de la irradiaciéon con luz visible de
particulas de diferentes fotocatalizadores suspendidas en disoluciones acuosas

organicas. Los objetivos especificos de la tesis se detallan a continuacion:

» Preparacion de fotocatalizadores con diferentes configuraciones basadas en las
siguientes estrategias:
- Dopaje de los catalizadores para aumentar su absorcion de fotones en el visible.
- Creacidn de uniones Schottky por deposicién de un metal de transiciéon en la
superficie del catalizador para separar espacialmente los portadores de carga y
evitar la recombinacién de los mismos.
- Preparacion de composites por acoplamiento de dos catalizadores con diferentes
posiciones energéticas de banda de conduccién y de valencia adecuados que
permitan incrementar la separacién de las cargas fotogeneradas y disminuir la

recombinacion.

» Caracterizacion de los catalizadores sintetizados a partir de las siguientes técnicas:
difraccion de rayos X, espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, andlisis de area
superficial, microscopia electrénica de barrido y de transmisién, y espectroscopia

fotoelectronica de rayos X.
» Estudio de la eficiencia fotocatalitica de los semiconductores preparados, a través
de experimentos de generacidon de hidréogeno utilizando diferentes compuestos

organicos como donadores de electrones.

» Estudio de la estabilidad de los catalizadores en la generacion de hidrégeno, y de

la viabilidad de su reutilizacidon en varios ciclos fotocataliticos.
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» Optimizacién de los parametros experimentales que influyen en el proceso
fotocatalitico de generacién de hidrégeno, como los pardametros de sintesis del
catalizador, la dosis de catalizador por experimento, el tipo y concentracién del

agente sacrificial utilizado, o el pH de la reaccion.

» Estudio de la validez de la técnica a una escala mayor. Para ello se utilizara, por
primera vez, una planta piloto disefiada especialmente para este propdsito en las
instalaciones de la Plataforma Solar de Almeria (PSA). Estos experimentos se llevaran
a cabo con los sistemas fotocataliticos que presenten una mejor eficiencia de

generacion de hidrégeno durante los experimentos de laboratorio
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3. EXPERIMENTAL

3.1. PRODUCTOS QUIMICOS

Los productos quimicos utilizados a lo largo de la tesis se detallan en la Tabla 3.1,

el agua utilizada para preparar las soluciones fue de grado mili-Q (18,5 uS/cm a 252C).

Tabla 3.1. Productos quimicos utilizados.

Producto quimico Estructura Caracteristicas Fabricante
Acido clorhidrico HCl PIT\;IJ:?(;C;Z:/F Sigma-Aldrich
Acido férmico HCOOH Ple;lr6e,f)a3 9:::(”_1 Panreac
hexaclércci)crlfl)atl’nico H2PtCle PII?/lIJ:Z(Z)Z?Sgl’gg?r?\Z)I'l Sigma-Aldrich
Acido oxdlico C,H,0, PMEZEE)ZQ-C;OI'I Probus
Acido sulfarico H,SO4 Ple;rse,éz 9;:/:0|_1 Panreac
™ W0, L
Didxido de titanio TiO, Ph;:;zz,g;:rsr:/gl'l Degussa P-25
Dif;ic;j;: :sat:zgio TiO, Pureza 99,7% Sigma-Aldrich
Etanol absoluto CHsCH,0H Ph:::lzgfzfi:ﬁl'l Panreac
Glicerol C3Hs03 PI\ZSS;?(E;;;?:/;IJ Sigma-Aldrich
Hidréxido de sodio NaOH PM=40,00 g-mol'1 Merck
Metanol CH3OH Ph;:;;fgjg?rgr:/gl'l Sigma-Aldrich
Nitrato de amonio NHsNO3 PMZ::;;%??()IJ Panreac
Nitrito de sodio NaNO, E’LI\J/E:SZ,%(C)S;W?ZE Sigma-Aldrich
Oxido de rutenio RuO, Ph:irf;:,(z)fzfrgr:él’l Alfa aesar
Oxido de tungsteno WO; PM= 231,84 g-mol™ Merck

~30~


http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno

Capitulo 3

Producto quimico Estructura Caracteristicas Fabricante
Peréxido de Pureza =2 30% . .
hidrégeno H,0 PM=34, g-mol'1 Sigma-Aldrich
Pureza ACS 2 99%
If i ; i -Aldrich
Sulfato de cadmio CdSO, PM=80,00 g-mol 1 Sigma-Aldric
. Solucién al 10% p/v
Sulfuro de amonio (NH3),S PM= 68,15 g-mol"- Panreac
Sulfuro de cadmio CdS PM=144,5 g-mol'1 Sigma-Aldrich
. Pureza 99,99% . .
Sulfuro de zinc ZnS PM= 97,47 g-mol™ Sigma-Aldrich
Tetraisopropoxido . Pureza 97% . .
de titanio TI[OCH(CH)ala PM=284,3 g-mol™ Sigma-Aldrich
Pureza 99,95%
Tungsteno metalico w (bases de metales) Alfa aesar
PM= 183,84 g-mol™
Urea CO(NH,), PM=60,06 g-mol'1 Panreac

3.2. SINTESIS DE LOS FOTOCATALIZADORES

Los materiales sintetizados fueron los siguientes: dos muestras diferentes de
TiO, dopadas con N obtenidas a partir de un precursor de titanio por el método sol-gel,
y de la modificacién de TiO, comercial (Degussa P25), en ambos casos empleando urea
6 NH4NO3 como agentes dopantes. El CdS fue obtenido por dos métodos: precipitacién
y por medio de la calcinacion de CdS comercial a alta temperatura. EIl WO; fue
sintetizado a partir de la oxidacién del tungsteno metalico.? Los composites de CdS-
WO3 y CdS-ZnS fueron preparados por precipitacién y mediante la calcinacién directa
de las muestras en polvo a alta temperatura. En el apéndice B se describe el significado
de la nomenclatura dada a cada una de las configuraciones de catalizadores
preparadas. A continuacién se explica detalladamente el procedimiento de

preparacion de todos los fotocatalizadores.
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3.2.1. Preparacion del TiO, dopado por el método sol-gel

El método Sol-Gel es un método quimico que permite obtener materiales
ceramicos y vitreos a partir de sales inorganicas o compuestos organometalicos
(alcdxidos metalicos).>® Este proceso se inicia con la preparacién de una solucién de
varios reactivos los cuales sufren reacciones de hidrélisis (reaccién 3.1) y condensacion
(reaccion 3.2) en presencia de catalizadores acidos o bdsicos que aumentan su
velocidad. Cuando se forman suficientes enlaces interconectados M-O-M (M=metal) la
fase generada se comporta como un colectivo de particulas coloidales, produciendo
una suspension denominada “sol”. Las reacciones de hidrdlisis y condensacién son las

siguientes:

M-OR+H,0—>M-0OH+R-0OH (3.1)

M-OH+OH-M - M-0OM +H,0 (3.2)
M-OR+OH-M - M -OM +R-0OH

I”

A medida que se va evaporando el solvente, este “sol” aumenta su viscosidad y

las especies presentes alli van creciendo y se van uniendo unas a otras hasta formar
una red sélida tridimensional. Este material sélido es denominado “gel”.** Una vez
obtenido este sélido viscoso se le realiza un tratamiento térmico para provocar la
aglomeracion entre particulas. Esta etapa es muy importante en las propiedades

finales del material obtenido.

La metodologia llevada a cabo fue el siguiente: la sintesis del TiO, dopado por el
método sol-gel se inicid con la preparacion de la solucion en atmodsfera inerte de
nitrogeno para evitar la rdpida hidrélisis del precursor, que en este caso fue
tetraisopropéxido de titanio. Primero, 2 mL de este precursor se disolvieron en 28,6
mL de etanol absoluto. Posteriormente, a la disolucion anterior se afiadieron 162 plL de
HCI disueltos en 226 pL de H,0 (este acido fue usado como catalizador). Después,

0,120 g de urea (6 0,161 g de NH4NOs3) diluidos en 500 pL de agua destilada fueron
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adicionados a la mezcla. La solucion obtenida se mantuvo en agitacion durante 24
horas para dar lugar a las reacciones de hidrdlisis y condensacion, y finalmente,
obtener el gel. A continuacion, este gel se calenté en una estufa a 100°C para secar el
material y evaporar completamente el solvente. Por ultimo, el polvo obtenido se llevd
a una mufla y se sinterizé, siguiendo una rampa de temperatura (aumentando 50°C
cada 5 minutos) hasta alcanzar 450°C y se mantuvo a esa temperatura durante 30

minutos para provocar la cristalizacién y obtencion del producto final.

3.2.2. Dopaje del TiO, Degussa P25

El dopaje del TiO, comercial se llevd a cabo de la siguiente manera: 2,5 g de TiO,-
P25 fueron macerados con 5,0 g de urea (6 6,6 gr de NH4NO3) hasta obtener una
mezcla uniforme. Posteriormente, esta mezcla fue suspendida en 30 mL de agua
destilada y llevada a un bafo ultrasénico por 30 minutos. Después, la suspension fue
puesta en una estufa a 100°C hasta la eliminacién completa del agua. Finalmente, el
polvo obtenido fue puesto en una mufla con una rampa de temperatura (aumentando
50°C cada 5 minutos) hasta llegar a 400°C y se mantuvo a esa temperatura durante 30-

50 minutos hasta que desapareciera el color marrén oscuro.

3.2.3. Preparacion del CdS

Dos muestras diferentes de CdS fueron preparadas de la siguiente manera: El
CdS comercial fue calcinado a 650°C (rampa de temperatura: 50°C cada 5 minutos) en
atmdsfera de N, para evitar la oxidacion del CdS. La otra muestra de CdS fue obtenida
por un método de precipitacion. En el cual 4,9 mL de (NH;),S (solucion al 10% p/v)
fueron adicionados gota a gota a 1,5 g de CdSQO4 bajo agitacién vigorosa para provocar
la precipitacion del CdS. Esta suspensidon se mantuvo en agitacion durante 24 horas.
Luego, se filtré y se lavo varias veces con H,0 destilada. Finalmente, el precipitado
obtenido se secd en una estufa a 30°C y finalmente se calciné a 650°C bajo las mismas

condiciones que el CdS comercial.
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3.2.4. Preparacion del WO3 e impregnacion con RuO,

El 6xido de tungsteno se prepard de la siguiente manera: 6,21 g de W metdlico se
disolvieron en 100 mL de perdxido de hidrogeno y se agitaron hasta que se logré la
oxidacion completa del W metalico (coloracion blanca). Después, la suspension
obtenida se evapord en un plato caliente a 150°C. El polvo blanco remanente
corresponde al acido peroxotungstico, el cual se disolvié en 100 mL de agua caliente y
se mantuvo a 70°C durante toda la noche. Finalmente, se obtuvo un polvo de color
naranja, el cual se calenté a 450°C con una rampa de temperatura (50°C/5 min) y se

mantuvo a esa temperatura durante 30 min.

El procedimiento de impregnacion del WO3 con un 5% de RuO, fue el siguiente:
0,025 g de RuO, se mezclaron con 0,5 g de WOs;, esta mezcla se suspendié en H,0
caliente y se llevd a un bafio ultrasénico durante 30 min. Luego, se calentd en la estufa
a 100°C hasta evaporar completamente el H,0 vy, después, el polvo oscuro resultante

se sinterizo a una temperatura de 400°C por 3 horas en una mufla.

3.2.5. Preparacion de los composites: CdS/WO3y CdS+WO;3

Dos composites de CdS y WOs3 fueron preparados de la siguiente manera: el
primero de ellos consistia en la mezcla de 1 g de CdS (precipitacion) con 1 g de WOs.
Posteriormente, esta mezcla fue sinterizada a 700°C (rampa de temperatura: 50°C cada

5 minutos) en atmosfera de N,, este composite fue denominado CdS+WOQOs.

El otro composite fue preparado por precipitacion: 1,5 g de CdSQO, se disolvieron
en 10 mL de H,0, luego se afiadid 1 g de WO3 y esta suspension fue agitada durante 30
minutos aproximadamente. Después, 4,9 mL de (NH4),S (solucion al 10% p/v) se
adicionaron gota a gota a la disolucién anterior, esta suspensién se agité durante 24
horas. A continuacion, se filtré y se lavd con agua destilada. Finalmente, se secé a 30°C
y luego se sinterizd a 700°C (rampa de temperatura: 50°C cada 5 minutos) en presencia

de N,, para diferenciarlo del anterior se nombré CdS/WOs.
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Asimismo, con el fin de evaluar la actividad fotocatalitica de los composites en
presencia de Pt y RuO; se prepararon las siguientes configuraciones: CdS/(WOs/Pt)
CdS/(W0s/Ru0;),  Pt/(CdS/(WOs/Ru0,)), Pt/CdS+WOs;,  Pt/CdS+WO3/Ru0O, vy
Pt/CdS+WO5/Pt.

3.2.6. Preparacion de los composites: CdS/ZnSy CdS+ZnS

Los composites de CdS y ZnS se prepararon siguiendo el procedimiento
anteriormente descrito en la seccion 3.2.5 para los composites de CdS+WO;3; y

CdS/WO0s3, excepto que el WOs fue reemplazado por el ZnS.

3.2.7. Platinizacion de los fotocatalizadores

El depdsito de platino en la superficie de los catalizadores se llevd a cabo
mediante la reduccién de un precursor de platino con citrato de amonio.* El
procedimiento fue el siguiente: 30 mg de H,PtClg se disolvieron en 120 mL de agua
destilada, seguido por la adicion de 30 mL de una disolucién de citrato de amonio al
1%. Posteriormente, a la suspension de platino resultante se le afiadio 1 g del
fotocatalizador, y la mezcla fue puesta en reflujo durante 4 horas. Finalmente, esta
suspension platinizada fue filtrada y lavada varias veces con H,0 destilada. Una
coloracién oscura en la suspensién fue observada claramente después del reflujo,

evidenciando los depdsitos de Pt en la superficie de los semiconductores.

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

La preparacion de fotocatalizadores es un proceso interactivo que involucra la
retroalimentacion con la caracterizacién de éstos, a través del empleo de métodos vy
técnicas instrumentales adecuadas, relacionadas con la determinacion de la
estructura, el tipo de fase existente, el tamafio de cristal, el area superficial y las
propiedades morfoldgicas y dpticas. A continuacion se describen las técnicas de

caracterizacidn utilizadas en esta tesis doctoral que permitieron, en la mayoria de los
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casos, esclarecer las diferencias encontradas en la actividad fotocatalitica de los

catalizadores estudiados.

3.3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccidn de rayos X permitié identificar la fase cristalina existente
en las muestras sintetizadas. Los patrones de difraccidn se obtuvieron mediante un
difractémetro de rayos X (Philips X-pert), con radiacion Cu Ko (A=1,5406 A). Las
mediciones correspondientes a las muestras de TiO,-N sintetizadas se hicieron en el
rango 26 de 22° a 30° con un tamafio de paso de 0,05° y un tiempo de 10 segundos por
cada paso. Para los demds fotocatalizadores se hicieron en un intervalo 20 de 20° a

70°, con un tamafio de paso de 0,03° y un tiempo de 10 segundos por cada paso.

Dado que el difractograma de un material es caracteristico de la disposicién u
ordenamiento de los atomos que lo componen, la sefial de difraccion emitida por un
sélido cristalino es una huella de su estructura, y la intensidad de las lineas de
difraccién es funcion de la concentracién de las diferentes fases cristalinas.>® Por lo
tanto, comparando estos difractogramas experimentales con los patrones de
difraccioén registrados en la base de datos Powder Diffraction File versiéon 2.2 (PDF-2
Release 2001) se llevd a cabo la identificacidn de las fases cristalinas existentes en cada

una de las muestras.

3.3.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X fue empleada para
investigar el estado del nitrégeno en la superficie de las muestras de TiO,-N con el fin
de esclarecer si el nitrégeno presente en la red del TiO, correspondia a una energia de
enlace caracteristica de un dopaje intersticial o sustitucional. El equipo utilizado fue un
Physical Electronics (PHI 5500 Multitechnique System), con una fuente de radiacion de

rayos X Al Ka a 1.486,6 eV.
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3.3.3. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis permitié estimar el ancho de
banda prohibida de los semiconductores sdélidos a través de sus espectros de
absorcién. Los espectrofotémetros utilizados fueron un Perking Elmer UVCSS Lambda
Series (para las muestras de TiO,-N) vy un UV-3600 Shimadzu para los demads
catalizadores (CdS, ZnS, W03, CdS/WOs y CdS/ZnS). Como muestra de referencia se
utilizé BaSO,4 (compuesto que no presenta absorcién de luz en el rango de longitud de

onda utilizado). El intervalo de longitud de onda utilizada fue de 300 a 700 nm.

3.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El estudio morfolégico de la superficie de los fotocatalizadores se llevé a cabo
mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM), utilizando un
microscopio equipado con un espectrometro de energia dispersiva de rayos X (EDX)
(Zeiss evo MA10) que permitiod identificar qué elementos se encontraban en diferentes
partes de la muestra. Las muestras fueron cubiertas con una capa delgada de Au antes
de su analisis para ayudar a que la superficie de estas fuera homogénea y conductora.

Ademas, este recubrimiento inhibe la carga y reduce el dafio térmico del material.

3.3.5. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El estudio morfoldgico y de tamariio de particula de los materiales se llevd a cabo
mediante la técnica de microscopia electrénica de transmisién (TEM), utilizando un
microscopio JEOL JEM-1400. Las muestras fueron preparadas suspendiendo las
particulas en etanol y sometiéndolas a un bano ultrasénico por 5 minutos para ayudar
a la dispersion de éstas en el solvente. Posteriormente, se puso una gota de 5 pl sobre

una rejilla de cobre y se seco al aire.
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3.3.6. Andlisis del drea superficial (BET)

La determinacidn del area superficial de los materiales se llevé a cabo mediante
el método Brunauer-Emmett-Teller (BET), utilizando un equipo Micromeritics, ASAP
2020 V3H, en el cual se realizo la fisisorcion con N,. Antes del analisis, las muestras
fueron tratadas térmicamente al vacio a 120°C durante 10 horas con el fin de

desgasificarlas y eliminar la humedad

3.4. MONTAJE EXPERIMENTAL

3.4.1. Reactores fotocataliticos

Dos sistemas de reaccién fueron empleados para la generacion fotocatalitica de
hidrégeno; uno consistia en un reactor cilindrico de 2250 mL (o 200 mL) de capacidad
disefiado para los experimentos a nivel de laboratorio y el otro reactor utilizado fue un
Colector Parabdlico compuesto (CPC) solar (planta piloto) que se encontraba en las
instalaciones de la PSA perteneciente al CIEMAT (Centro de Investigaciones

Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas).

3.4.1.1. Reactores fotocataliticos a escala de laboratorio

La generacion fotocatalitica de hidrogeno se llevd a cabo en un reactor cilindrico.
En el caso de los catalizadores de TiO,-N se utilizé un reactor de 2250 L de capacidad y
para las pruebas con los demas fotocatalizadores se empled un reactor con las mismas
caracteristicas pero de una capacidad menor (200 mL). La Figura 3.1 muestra el

montaje experimental utilizado, el cual consta de las siguientes partes:

» Un reactor cilindrico de vidrio Pyrex de 2250 mL (6 200 mL) de capacidad, que

tiene una doble pared para permitir la recirculacion de una disolucion de

NaNO;, 1M (filtro de A<390nm) 6 H,0 (en caso de usar lamparas UV) para
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mantener una temperatura de trabajo de 25°C 1, que ademas esta equipado

con una entrada y salida de gas, y una llave para tomar muestra liquida.

» Cuatro portaldmparas ubicados alrededor del reactor que se utilizaban para
colocar cuatro ldmparas fluorescentes compactas de 15 W o bien cuatro
[dmparas de luz negra de 25 W que proveian radiacién visible o ultravioleta,

respectivamente.

» Un agitador magnético que mantenia las particulas del semiconductor en

suspension.

» Un bafio termostatico (Tectron Bio) que permitia la recirculacion del liquido

para evitar el calentamiento del reactor durante la irradiacion.

» Una bomba de membrana estanca (Enamoto CM-15-6) que estaba conectada a
una fuente de alimentacién (Blausonic 0-30V 2,5 A DC). Esta permitia la
recirculacion de la fase gaseosa producida dentro del reactor hacia una valvula
de seis puertas con un loop de 2 mL para la inyeccion de la muestra al

cromatdgrafo de gases (CG).
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Fuente de alimentacion
Bomba de membrana
estanca

Baino
termostatico

Entradad !l o L. Lamparas
NaNO, 1M "

Agitador,
magnético

Figura 3.1. Reactor utilizado en el laboratorio para la produccion de hidrégeno bajo
irradiacion con luz visible o ultravioleta.

3.4.1.2. Reactor fotocatalitico a escala de planta piloto

Las muestras que mostraron una mayor eficiencia fotocatalitica de generacién de
hidréogeno fueron probadas en una planta piloto disefiada en parte por nuestro grupo
en la UAB, y que posteriormente fue ensamblada en la PSA con uno de los colectores
solares tipo CPC que se utilizan corrientemente alli. Este centro de investigacion tiene
una amplia experiencia en el uso de reactores solares para el aprovechamiento de la
luz solar. En la Figura 3.2 se muestra la configuracidon de dicho reactor. Las partes que

conforman el sistema son las siguientes:

» Tanque de acero inoxidable con 22 L de capacidad, equipado con salida y

entrada de gas y liquido, y una llave para tomar muestra.
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» Una bomba centrifuga (PanWorld NH-100PX) con una velocidad de flujo de
20L/min, la cual permitia la recirculacién desde el tanque hacia los tubos del

CPC.

» Dos controladores de flujo masico de hasta 20 mL/min y 500 mL/min que
permitian regular el flujo de gas N, que entraba en el espacio de cabeza del

reactor.

» Un cromatdgrafo de gases portatil que permitia analizar rapidamente los gases

de reaccion.

/ Controladores
de flujo

Entradade N, Salida de gas

\ 2 shaciael CG

Entrada de
-

liquido

provenien/

CPC m Bomba centrifuga
w  —

Figura 3.2. Planta piloto utilizada para la produccion de hidrégeno bajo irradiacion con

luz solar.

El CPC utilizado en este estudio presentaba un factor de concentracién de 1. Este
tipo de reactores solares no exhiben concentracion de luz solar. Esta configuracion
permite aprovechar tanto la radiacion directa como la difusa ya que la luz reflejada por

el CPC es distribuida hacia la parte posterior del fotoreactor tubular (tubo de Pyrex)
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con lo que casi la totalidad de la circunferencia del tubo receptor queda iluminada.
Ademas, este tipo de reactores tienen la ventaja de presentar un bajo coste, que es un
requisito indispensable para una aplicacion industrial de generacién de hidrégeno. En
la Figura 3.3 se muestra una fotografia del reactor CPC cuando se utilizé Pt/(TiO,-P25-

N(NH4NOz) como catalizador.

El CPC consistia en 11 tubos de vidrio Pyrex (didmetro interno de 28,45 mm,
didmetro externo de 32,0 mm y una longitud de 1.530,0 mm) montados en una
plataforma fija inclinada 37° sobre la horizontal (latitud local), por donde circula la
suspension del agente sacrificial y el catalizador, absorbiendo toda la radiacidon que les
llega. El area y el volumen total irradiado fueron de 1.375 m? y 9,79 L,

respectivamente.

Figura 3.3. Reactor CPC solar utilizado para la generacion de hidrégeno en la PSA.
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3.5. PRUEBAS FOTOCATALITICAS

3.5.1. Pruebas de degradacion de dcido oxdlico

Para evaluar la cantidad dptima de nitrégeno en las muestras de TiO,-N
sintetizadas se hicieron experimentos de degradaciéon de dacido oxalico 102 M. La
reaccion se llevd a cabo en el montaje experimental mostrado anteriormente en la
Figura 3.1, excepto que en vez del reactor, se usé un vaso de precipitados de 500 mL
para llevar a cabo la reaccién fotocatalitica. La metodologia fue la siguiente: se
introdujeron 0,5 g de catalizador dentro de 250 mL de la soluciéon de acido oxalico,
agitandose durante 30 minutos en la oscuridad para asegurar el equilibrio de adsorcién
y obtener una suspensién estable. Posteriormente, se irradié durante dos horas con
cuatro lamparas visibles de bajo consumo (de 15 W cada una). La solucidn fue aireada
y agitada durante el tiempo de duracidn de los experimentos para asegurar una mezcla
adecuada. Cada media hora se tomaron alicuotas de la mezcla de reaccién y se
filtraron por medio de un filtro de membrana de Nylon (Millipore, 0,45 um) para
examinar el grado de mineralizacidon del acido por medio de un analizador de carbono

organico total.

3.5.2. Pruebas de generacion de hidrégeno en el laboratorio

Los experimentos de produccidn fotocatalitica de hidrégeno se llevaron a cabo a
temperatura ambiente y a pH acido usando el sistema descrito en la seccién 3.4.1.1.
Como compuesto organico captador de huecos se usd acido formico en una
concentracién de 103 M, excepto en algunas pruebas con el composite de

Pt/(CdS/ZnS) que se usé también glicerol 5,0-102 M.

El procedimiento fue el siguiente: 0,1 g de fotocatalizador fueron suspendidos en
50 mL de disolucion del agente sacrificial mediante agitacion magnética (en las
pruebas con TiO,-N la relacién de catalizador/volumen utilizada fue de 1 g/500 mL). La

suspensidon se mantuvo cubierta bajo agitacion durante 30 minutos para ayudar al
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equilibrio de adsorcidon-desorcion. Posteriormente, se procedié a hacer el vacio
durante diez minutos y a purgar con gas nitrégeno (grado analitico, alta pureza
99,999%) durante otros diez minutos para evacuar todo el O, que estuviera presente
en la fase gaseosa (150 mL o 1.750 mL dependiendo del reactor utilizado) del medio de
reaccion. La reaccion fotocatalitica se inicié cuando la mezcla anterior se irradié con luz
visible (o luz ultravioleta), y duré unas 6 horas, aproximadamente. Para determinar el
hidrogeno  producido durante la fotodescomposicién, se recircularon,
aproximadamente cada hora, muestras periddicas de la fase gaseosa producida desde

el reactor hacia el cromatdgrafo de gases.

3.5.3. Pruebas de generacion de hidrégeno en la PSA

Los experimentos de generacion de hidrégeno en la planta piloto se llevaron a
cabo a temperatura ambiente y a pH acido usando el sistema descrito en la seccién
3.4.1.2. Como compuestos organicos captadores de huecos se usaron acido férmico
(5,0:102 M), glicerol (10 M) y agua residual municipal (97,7 mg-L"* de carbdn orgéanico
disuelto) proveniente de la planta depuradora de Almeria, cuyas muestras fueron

tomadas antes de entrar al reactor bioldgico.

El procedimiento fue el siguiente: 5 g de fotocatalizador fueron suspendidos en
25 L de disolucidon del agente sacrificial. Dado que en este sistema no existe la
agitacién magnética, la dispersion del fotocatalizador se consigue mediante el flujo
turbulento generado por la recirculacién de la suspension desde el reactor hasta los
tubos. La suspension se mantuvo en recirculaciéon durante 30 minutos en la oscuridad
para ayudar al equilibrio de adsorcién-desorcién. Posteriormente, se evacud
completamente el O, presente en la fase gaseosa (16 L) haciéndose pasar N, a un flujo
constante de 300 min/min. La reaccién fotocatalitica se inicidé cuando los tubos del CPC
fueron destapados. La mezcla anterior fue irradiada por un tiempo aproximado de 5
horas. Las muestras de gas fueron analizadas a intervalos de 1 hora aproximadamente

por medio de la inyeccidn al CG portatil. Todo el circuito permanecié cerrado durante
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el experimento, aunque algunas veces fue necesario abrir la vdlvula del sistema al

ambiente para evitar la sobrepresion de gas.

3.5.4. Reutilizacion del catalizador

Con el fin de investigar la durabilidad y estabilidad de cada uno de los
catalizadores de TiO,-N, éstos fueron utilizados hasta cuatro veces, siguiendo el
procedimiento descrito en la seccidn 3.5.1. Después de cada experimento cada
catalizador fue recuperado mediante filtracion, secado y reutilizado reiteradamente
con una nueva solucién de dacido oxdlico. Para comprobar una posible pérdida de
nitrégeno después de cada degradacion se examind el agua resultante por medio de
cromatografia idnica. También se hicieron pruebas de andlisis elemental a cada

catalizador antes y después del proceso.

Asimismo, para evaluar la fotoestabilidad del Pt/(CdS/ZnS) después de la primera
cinética de generacién de hidréogeno (6 horas de irradiacién), el composite fue
recuperado mediante filtracidn, lavado con agua destilada y secado a temperatura
ambiente. Después, este composite recuperado, fue nuevamente usado en una
segunda y tercera fotoreaccion bajo las mismas condiciones descritas en la seccién

3.5.2 pero con una nueva solucién de acido férmico.

3.6. PROCEDIMIENTOS ANALITICOS

3.6.1. Cromatografia gaseosa

La deteccidon y cuantificacién de la fase gaseosa generada dentro del reactor fue
llevada a cabo usando un cromatdgrafo de gases (Shimadzu GC-2014) equipado con
una columna de relleno (fase estacionaria Carboxen 1000) y un detector de
conductividad térmica (TCD). El cromatdgrafo de gases usado en la PSA fue un Agilent
Technologies 490 equipado con un detector TCD y una columna CP-MolSieve 5A (10

m, con backflush y estabilidad del tiempo de retencién). En ambos casos se usé un
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método isotérmico a 50°C para que gases como CO, y O, pudieran ser detectados. Las
condiciones fueron las siguientes: temperatura de la columna de 35°C, temperatura de
inyeccidon de 50°C, temperatura del detector de 50°C y una intensidad de corriente en
el filamento detector de 60 mA. El gas portador (carrier) empleado fue N, con una

pureza del 99,999 %.

3.6.2. Cromatografia idnica

La deteccién de NH," en las aguas de reaccién resultantes en los experimentos de
reutilizacidon de las muestras de TiO,-N fue llevada a cabo con un cromatégrafo idénico
(Metrohm 690) equipado con una columna de intercambio catidnico (Hamilton PRP-
X200) y una fase moévil de metanol/H,0 en una proporcion 30:70 y una velocidad de

flujo de 2 mL/min.

3.6.3. Analisis elemental

Con el fin de comprobar la pérdida de nitrogeno en los experimentos de
reutilizacidn, se examind la cantidad de nitrégeno en las muestras de TiO,-N, antes y
después del proceso fotocatalitico, por medio del andlisis elemental usando un

analizador Eurovector EA3011.

3.6.4. Carbono orgdnico total (COT)

La determinacién del grado de mineralizacidn del agente sacrificial a lo largo de
los experimentos de generacion de hidrogeno y de oxidacién de compuestos organicos
se realizd empleando un equipo Shimadzu VCSH TOC que permite determinar la
cantidad de materia organica presente en una muestra por diferencia entre el carbén

total (CT) y el carbdn inorganico total (Cl).

El analizador TOC utilizado consta de un sistema de inyeccién, una cdmara de

combustién, un detector de infrarrojo no dispersivo y un procesador de datos. Antes
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del analisis, las muestras fueron filtradas con un filtro de nylon de 0,45 um para evitar
que las particulas sélidas llegaran a los reactores de CT 6 Cl. En la determinacién del
COT las muestras fueron cuantificadas por duplicado. El coeficiente de variacidn entre

ambos valores fue igual o inferior al 2%.

3.6.5. Espectroscopia de plasma ICP-OES

La determinacién de Cd** y Zn*" en las aguas de reaccion después de los
experimentos de reutilizacién del composite de Pt/(CdS/ZnS) se llevé a cabo mediante
la digestiéon de las muestras por duplicado en un horno microondas con HNO;
concentrado, haciendo paralelamente un blanco de digestidon. Posteriormente, las
muestras fueron analizadas usando un espectrémetro de emisidon dptica de plasma

acoplado inductivamente (Perking-Elmer, Optima 4300DV).

3.6.6. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno del agua residual antes y después de la
irradiacion fue determinada por medio del kit Spectroquant de Merck, el rango de

medida empleado fue de 10-150 mg-L™.

El procedimiento fue el siguiente: en primer lugar la muestra de agua residual se
diluyé en agua mili-Q usando un factor de 10. Luego, se adicionaron 3 mL de la
muestra diluida en el tubo de reaccidn que contenia dicromato de potasio y sulfato de
plata y se agitaron hasta completa dilucién. Posteriormente, el tubo se introdujo en un
termoblock durante dos horas a 148°C. Después, se dejo enfriar a temperatura
ambiente por unos 30 minutos y se midié la absorbancia en un espectrofotémetro
Spectroquant Nova 30 a una longitud de onda de 445 nm. Finalmente, el valor de
absorbancia obtenido se introdujo en una recta de calibrado para obtener el valor

correspondiente de DQO en mg-L™.
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3.6.7. Punto de carga cero (PZC)

Los iones determinantes de la carga superficial de un semiconductor suspendido
en medio acuoso son los H" y OH del agua. El punto de carga cero (Point of Zero
Charge, PZC) de un semiconductor en suspensién se define como el pH del medio para
el cual la carga total de la superficie del semiconductor es nula. Por debajo de este pH
predominaran las especies protonadas (superficie con carga positiva) y por encima de
este valor de pH la carga superficial del material sera negativa. El punto de carga cero
reportado para el TiO, Degussa P25 es 6.25.%” A modo de ejemplo, en las reacciones
3.3 y 3.4 se representan los equilibrios acido-base que experimenta el TiO, a un pH

menor y mayor de 6,25, respectivamente.

TiOH + H* - TiOH; (3.3)

TiOH + OH™ - TiO™ + H,0 (3.4)

La determinacién del punto de carga cero del composite Pt/(CdS-ZnS) se llevo a
cabo de la siguiente manera: muestras de 0,1 g de composite fueron suspendidas en
50 mL de 3 soluciones a pH diferentes= 3, 7 y 11. El pH fue modificado usando HNO3
(0,1M) y NaOH (0,1M). El punto de carga cero fue identificado cuando en alguna de las

suspensiones no hubo variacién de pH después de dos horas de agitacion.*®

3.6.8. Actinometria

El flujo de fotones que entraba en los reactores de 2250 mL y de 200 mL se midid
por medio de una actinometria quimica. Para la determinacidon de fotones de la
radiacion visible y ultravioleta se usaron los actinémetros de la sal de Reinecke y del
oxalato de uranilo, respectivamente.® Los valores de estas actinometrias se muestran

en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Resultados de la actinometria bajo irradiacion visible o ultravioleta.

Reactor Flujo de fotones visible Flujo de fotones
(Einstein/s) ultravioleta (Einstein/s)

Capacidad 2250 mL 2,6-10° 9,2:10”

Capacidad 200 mL 5,3:10” 8,7-10”

3.6.9. Medidas de Ila radiacion UV en la PSA

Como se mencioné anteriormente, la fuente de radiacién empleada en los
experimentos de laboratorio fueron ldmparas con un flujo de fotones constante. Asi
gue para todos los fotocatalizadores la evoluciéon de hidrégeno fue representada en
funcién del tiempo. No obstante, como en los experimentos de planta piloto se utilizd
directamente la radiacién solar, la produccién de hidrégeno no se puede representar
en funcién del tiempo, pues como se explicd anteriormente en la seccion 1.3.2 del
capitulo 1, las condiciones de la radiacion solar incidente pueden variar
completamente de un dia para otro (e incluso a lo largo de un mismo dia). Por lo tanto,
para poder comparar el hidrégeno generado en experimentos diferentes (o incluso en
diferentes tiempos en el mismo experimento) es necesario normalizar los datos de la
radiacion solar usando la Ecuacién 3.1. Esta aproximacion permite tener en cuenta la
radiacion global (directa y difusa) que incide sobre el reactor desde cualquier direccién

a lo largo de cada experimento e integra los parametros principales del reactor.*
77 A L 2
Quvn = Quvn-1 + Aty UV o (Ecuacién 3.1)

Donde t, es el tiempo experimental para cada muestra, Wa,n es el promedio de
radiacion solar ultravioleta medido por el radiometro durante el periodo At,, V; es
volumen total del reactor y 4; es el area irradiada del CPC. Finalmente, Qu,» (kJ/L) es la
energia solar acumulada por unidad de volumen obtenida a lo largo del experimento.
Esta fue utilizada en vez del tiempo experimental para poder normalizar la evolucién

de hidrégeno.
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Los experimentos fueron llevados a cabo en invierno para lo cual se tenia un
valor promedio de energia acumulada (de 8:30 a 16:00 h) de 35-40 kJ/L. Este valor es
mucho mas bajo comparado con el valor aproximado de Qu,» en un dia soleado de

verano en Almeria (56 kJ/L) en la misma franja horaria.

La intensidad de la radiacién solar global fue medida usando un equipo
(KIPP&ZONNEN, modelo CUV3) con una sensibilidad de 264 mV/W-m? que proveia
datos de la radiacidn incidente para longitudes de onda inferiores a 400 nm. Como se
muestra en la Figura 3.4, este radidmetro se encontraba montado en una plataforma
inclinada al mismo angulo que el CPC (37°). Los datos fueron recogidos cada minuto

con unidades de energia de (W-m?).

Figura 3.4. Fotografia del radiometro de UV global empleado en los ensayos en la PSA.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. ESTUDIO DE LA GENERACION DE HIDROGENO USANDO CATALIZADORES DE TiO,
DOPADOS CON NITROGENO

Uno de los catalizadores que mas se ha estudiado en fotocatdlisis heterogénea
es, sin lugar a dudas, el Ti0,.*! Entre las ventajas mas atrayentes que presenta este
semiconductor se encuentran: bajo coste, inocuo para el medio ambiente y para el
consumo humano vy, sobre todo, destaca su estabilidad quimica, gracias a que es
resistente a la corrosion quimica y fotoquimica. No obstante, a pesar de las numerosas
ventajas que presenta, su aplicacion en procesos fotocataliticos, se ve limitada por su
amplio valor de banda prohibida (3-3,2 eV). Asi que, al tener su respuesta espectral en
la regidn del ultravioleta cercano, que corresponde a tan sélo el ~5% del espectro solar,

el uso de este semiconductor no permite un gran aprovechamiento de la luz solar.

En este sentido, durante los ultimos 20 afios, se han llevado a cabo multiples
estudios encaminados a desarrollar particulas modificadas de TiO, que sean activas
bajo irradiacion visible, con lo cual se mejoraria su rendimiento bajo irradiacién solar.
Entre las principales estrategias seguidas se encuentran: acoplamiento con otros
semiconductores o colorantes, y dopaje con metales (Fe, Ni, V, Cr, entre otros) o

aniones no metalicos (N, S, Cy F).2*> 4

Especialmente, desde el trabajo publicado por Asahi et al. en el 2001 sobre la
mejora del rendimiento del TiO, bajo luz visible mediante el dopaje sustitucional con
N,** ha habido un creciente interés por el dopaje del TiO, con aniones no metalicos.
Sobre todo el N es el que ha mostrado las mayores eficiencias fotocataliticas bajo
irradiacion visible,* gracias a que los estados 2p del N se mezclan con los estados 2p
del oxigeno reduciendo el valor de banda prohibida y,* ademas, los iones de O y N

presentan un tamano comparable, por lo tanto, la distorsién de la red cristalina
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continda siendo baja, de forma que no se genera un gran numero de centros de

recombinacién.*®

Por consiguiente, en este estudio, se prepararon dos muestras diferentes de TiO,
dopado con N: a partir de la modificacién del TiO, comercial (Degussa P25) y mediante
la hidrdlisis de un precursor de titanio por el método sol-gel. Posteriormente, se
evalud la eficiencia de éstos catalizadores en la generacion fotocatalitica de H, a partir
de una disolucién de acido férmico bajo irradiacidon con luz visible. Los resultados de
esta investigacion podrian ayudar a establecer las capacidades de tales sistemas
fotocataliticos para la produccion de H, con eliminacién simultdnea de los
contaminantes organicos a partir de agua, cuando se utiliza la luz solar como Unica

fuente de energia.

4.1.1. INFLUENCIA DEL DOPAJE EN LA ABSORCION VISIBLE DEL TiO,

En la literatura se encuentran diferentes hipdtesis acerca de la naturaleza
quimica o fisica de la absorcién en el visible producida por el dopaje del TiO, con
nitrogeno. Sobre todo se plantea que el nitrogeno se puede introducir en la red del
TiO, ya sea de forma sustitucional o intersticial (Figura 4.1). De modo que el tipo de
dopaje puede influenciar la actividad fotocatalitica del semiconductor.”” Asi, por
ejemplo, algunos grupos proponen que cuando el nitrégeno se ubica de forma
intersticial en la red del semiconductor, el atomo de N se halla enlazado al atomo de

, . . . 4
oxigeno v, por lo tanto, se encuentra con un estado de oxidacién positivo.*®

En cambio, en el dopaje sustitucional, los sitios de O son sustituidos por los
iones N> de los atomos de N, credndose estados intermedios entre la banda de

valencia y de conduccién provenientes de los orbitales 2p del nitrégeno.*

Particularmente, existe una explicacion sobre el efecto del supuesto dopaje con
nitrogeno dada por Mitoraj y Kisch,”® donde se expone que cuando el TiO, se dopa

utilizando urea como fuente de nitrégeno no ocurre un verdadero dopaje, sino que
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esta mezcla a 400°C da lugar a la formacion en la superficie del semiconductor de
algunas moléculas organicas conocidas como melem y melon, las cuales son las
responsables de la absorcién en el visible. Ello implicaria que si el dopaje se realiza con

compuestos inorganicos como el NH," no se observaria produccién de hidrégeno.

Ti Ti
. N i
Sustitucional Intersticial

Figura 4.1. Representacion de la estructura de la fase anatasa del TiO, dopada con nitrégeno

(tipo sustitucional e intersticial). Figura adaptada de la Ref. *®

Por lo tanto, en el presente estudio, con el fin de clarificar estas hipdtesis, y a la
vez que se buscaba una generacion eficiente de hidrégeno, se emplearon dos tipos de
fuentes de nitrégeno como especies dopantes: una fuente organica (urea) y una fuente
inorgdnica (NH4NOs3) (ver detalles de la sintesis de TiO, dopado en la parte
experimental). Todas las muestras obtenidas mostraron actividad fotocatalitica tanto
en la generacion de H, como en la degradacion de acido oxalico. Esto sugiere que la
absorcién en el visible proveniente del melem, melon y otras moléculas organicas
complejas puede ser descartada en las muestras de TiO,-N sintetizadas en este
trabajo. Ademas, como se verd mas adelante, la generacién de hidrégeno se vio
influenciada por el tipo de fuente de nitrégeno usada en el dopaje. Los valores mas

altos de produccién de hidrégeno conseguidos, bajo irradiacidn visible, fueron con las
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muestras de TiO,-P25 dopadas con NH4NOs. En base a lo anterior, también se puede
descartar la idea de que el dopaje con NH;" no daba lugar a la generacién de

hidrégeno.

Asimismo, se llevaron a cabo medidas de XPS para determinar la energia de
enlace de los estados de superficie de las muestras de TiO,-N con el fin de identificar si
el nitrégeno, proveniente del dopaje, habia sido incorporado en la red del TiO, de

forma sustitucional o intersticial.

4.1.2. VALOR OPTIMO DE NITROGENO EN EL DOPAJE DEL TiO,

En la preparaciéon de las muestras dopadas de TiO, por el método sol-gel,
descrita en la seccidn 3.2.1, se probaron las siguientes concentraciones de urea: 1, 10,
20 y 40%, que equivalian a un porcentaje de nitrégeno tedrico de 0,46; 4,6; 9,2 y 18,4,
respectivamente. El comportamiento resultante de las pruebas con los diferentes
catalizadores de TiO,-N se muestra en la Figura 4.2, donde se aprecia que el poder de
mineralizacion sobre el &cido oxalico disminuye a medida que aumenta la
concentracion de nitrégeno en el catalizador. Esto posiblemente se deba a que un
aumento del compuesto dopante induce a un nimero excesivo de defectos cristalinos,
los cuales actian como centros de recombinacién de los pares electrén-hueco,
perjudicando asi la actividad fotocatalitica.”® Por ende, la muestra escogida para las
pruebas posteriores de generacién de H, fue la de 10% de urea. Ademas, esta misma
concentracion se utilizé para las muestras preparadas con NH;NO3 por este mismo

método.
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Figura 4.2. Evolucion de la concentracion de dcido oxdlico en funcion del tiempo, bajo
irradiacion con luz visible, cuando se usé el TiO,-solgel-N(urea). Contenido tedrico de N para
cada muestra: 0,46; 4,6; 9,2 y 18,4%. Condiciones de reaccion: 0,5 g de catalizador, 250 mL de

disolucién de dcido oxdlico (10> M) a un pH de 3,0 y en presencia de aire.
De la misma forma, para el catalizador dopado de TiO,-P25, la mezcla que

mostré una mejor eficiencia en la mineralizacién del acido oxalico, fue la de una

relacion en peso de 1:2 de TiO;:urea (Figura 4.3).
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Figura 4.3. Evolucion de la concentracion de dcido oxdlico en funcion del tiempo, bajo
irradiacion con luz visible, cuando se uso el TiO,-P25-N(urea). Condiciones de reaccion: 0,5 g de
catalizador, 250 mL de disolucién de dcido oxdlico (10> M) a un pH de 3,4 y en presencia de

aire.

4.1.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, OPTICA, MORFOLOGICA Y SUPERFICIAL

Caracterizacion estructural de los catalizadores por medio de difraccion de rayos X

En la Figura 4.4 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes
tanto a las muestras de TiO,-N preparadas por el método sol-gel como a las muestras
modificadas de TiO, comercial (Degussa P25). Todas las muestras presentan 2 picos
situados alrededor de 20 =25° y 27° que corresponden a la fase anatasa y rutilo del
TiO,, respectivamente. Los fotocatalizadores de TiO,-P25 dopados exhiben picos mas

agudos, lo que representa un mayor indice de cristalinidad.

El contenido de anatasa fue calculado usando la Ecuacién 4.1.°% Dicha ecuacion
aplica la relacién entre las mayores intensidades de pico correspondientes a las sefiales
de anatasa y rutilo, donde Fr es la fraccion masica de la fase de rutilo, Ia es la

intensidad de la fase anatasa e Ir corresponde a la intensidad de la fase rutilo.
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1.2617‘)_1

Fr=1—(1+ o

(Ecuacién 4.1)

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.1. Estos datos evidencian que
las muestras de TiO,-P25-N presentan mayor cantidad de anatasa que las muestras de
TiO,-solgel-N. Por lo tanto, la relacidn encontrada entre los dos polimorfos depende

del método de preparacién de las muestras.

Puesto que el contenido de anatasa reportado para el TiO, comercial es del 80%
y el valor de anatasa presente en las muestras de TiO,-P25-N fue de 79,5%, se podria
decir que el procedimiento de dopaje de este catalizador no alteré de forma notable

su estructura cristalina.

Asimismo, con base en los difractogramas, se estimé el tamafio del cristal usando

la Ecuacidn de Scherrer: >3

0,91

A(20) =
(20) L cosé,

(Ecuacidén 4.2)

donde L es el espesor del cristal, A(260) es la anchura a media altura del pico

seleccionado (FWHM), A es la longitud de onda de los rayos X (1,5406 A) y G, es el

angulo de difraccion.

Los resultados de la estimacién de tamafio del cristal (Tabla 4.1), evidencian que
las muestras de TiO,-P25 dopadas exhiben un tamafio de grano (casi 14 nm) mayor
que la muestra de TiO,-solgel-N(NH4NOs3). Ademas, no se observan diferencias

apreciables en las caracteristicas estructurales de las muestras de TiO,-P25 dopadas.
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Figura 4.4. Difractogramas de rayos X de las muestras de TiO, dopadas preparadas por el

método sol-gel y a partir de la modificacidn del TiO, comercial.

Es importante resaltar que las diferencias encontradas entre los catalizadores de
TiO,-P25-N y TiO,-solgel-N pueden tener implicaciones sobre la eficiencia de
generacion fotocatalitica de H,. En primer lugar, el hecho de que un semiconductor
presente una alta cristalinidad indicaria una estructura de banda de energia mas
definida y, por ende, una mayor actividad fotocatalitica.>® Por otro lado, teniendo en
cuenta que la energia del nivel de la banda de conduccidn de la fase anatasa es mayor
gue en la fase rutilo, y siendo ésta una situacion termodindmicamente mas favorable
para la reduccién de H* a H,, se esperaria que las muestras con mayor contenido de

. . . 14
anatasa presenten una mayor eficiencia.

En definitiva, como los resultados de caracterizacidn estructural demuestran que
los fotocatalizadores de TiO,-N-P25 presentaron una mayor cristalinidad y un mayor
contenido de fase anatasa que las muestras de TiO;-solgel-N, se esperaria que las

muestras modificadas de TiO,-P25 mostrasen una mayor actividad fotocatalitica. Como

~ 60 ~



Resultados y discusion

se verda mas adelante, los experimentos de generacidn de H, estan de acuerdo con esta

prediccion.

Caracterizacion o6ptica de los catalizadores por medio de espectroscopia de

reflectancia difusa UV-Vis

La Figura 4.5 representa los espectros de UV-Vis (medidos en reflectancia difusa)
correspondientes a la caracterizacidén dptica del TiO,-P25 sin dopar y de las muestras
de TiO,-N sintetizadas. Se puede observar que los bordes de absorcién de todas las
muestras de TiO,-N se encuentran por encima de los 400 nm, lo cual evidencia el

aumento de la absorcidn de luz en el rango del visible.

1,0 H
0.9 ——TiO,-P25
1 — TiO,-P25-N(urea)
0,8 .
| — TiO,-solgel-N(urea)

= 07 —TiO,-P25-N(NH,NO,)
s |
o 0,6 4
S 05+
_Q -
S 04
w
2 |
< 0,34

0,2

0,1

0,0

T T T T T T T
400 500 600 700
A (hm)

Figura 4.5. Espectros de absorbancia correspondientes a los fotocatalizadores de TiO, dopados

y al TiO,-P25.

Este desplazamiento hacia el rojo también se demuestra en el color de las
muestras, pues mientras que el TiO; es blanco (no presenta absorcién en el visible) las
muestras de TiO,-P25-N presentan una tenue coloracion amarilla, lo cual es indicativo

de absorcidn en el visible, que se intensificd para los materiales de TiO,-solgel-N.

~61 ~



Capitulo 4

Considerando estos espectros UV-Vis se pueden estimar cuantitativamente los
valores del ancho de banda de energia prohibida (E,) de los catalizadores. El
mecanismo de la absorcion resulta de las transiciones electrénicas desde la BV a la BC
atravesando la banda prohibida. Dependiendo del material, estas transiciones pueden
ser directas o indirectas. Tanto en un caso como en el otro, el £, puede ser calculado

mediante la Ecuacién 4.3: >°

ahv = Ai(hv — E;)™ (Ecuacién 4.3)

En esta ecuacion, a es el coeficiente de absorcién, hv es la energia del fotén, Ai
es un parametro independiente de la energia del fotén para las transiciones
respectivas, E; es la energia del ancho de banda prohibida y m puede tomar el valor
de ¥ 6 2 dependiendo de si las transiciones caracteristicas para el material son directas

o indirectas, respectivamente.

Aunque existe controversia acerca del tipo de transicion que se da en el TiO,, por
lo general, el TiO, anatasa se considera un semiconductor de banda prohibida
indirecta, >° asi que en este estudio el E, solamente se calculé suponiendo transiciones

indirectas.

Al graficar (Absorbancia- hv)l/2 en funcién de hv se pueden estimar los valores
del ancho de banda prohibida al extrapolar la regidn aparentemente lineal hasta el eje
de abscisas, cuando a se hace cero, Eg= hv (Figura 4.6). Estos valores son reportados
en la Tabla 4.1. Los resultados revelan que todos los catalizadores de TiO,-N presentan
valores mds bajos de energia del ancho de banda prohibida que el TiO,-P25 sin dopar,
con lo que se comprueba el desplazamiento hacia el visible en la absorcién para los
catalizadores dopados. Ademas, se encontré que el TiO,-solgel-N(NH;NOs) presenta un
menor valor de band gap (2,0 eV) comparado con el TiO,-P25-N(NH4NOs) (2,85 eV)

relacionado claramente con su color amarillo mas intenso.
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Figura 4.6. Relacion (Absorbancia- hv)? vs hv para cada uno de los fotocatalizadores de TiO,-

Ny para el TiO,-P25.

Caracterizacion morfoldgica de los catalizadores por medio de SEM

La Figura 4.7 representa las micrografias de SEM obtenidas para el Pt/(TiO,-
solgel-N(NH4NOs)) y el Pt/(TiO,-P25-N(NH4NQOs)). En ambos casos, los fotocatalizadores
presentaron formas irregulares con un tamafio medio de particula del orden de 30y 50
KUm, respectivamente. Estos valores evidencian la existencia de la aglomeracién de un
gran numero de cristales ya que los tamafios de cristal estimados, a través de los
difractrogramas para el Pt/(TiO,-solgel-N(NH4NO3)) y el Pt/(TiO,-P25-N(NH4NOs)
estaban del orden de 10 y 24 nm, respectivamente. Adicionalmente, puesto que el
peso molecular del Pt es mayor que el de los catalizadores de TiO,.N, éste se pudo
identificar facilmente en las muestras por presentar una coloracion mas clara
(pequefios puntos de color blanco) como se muestra en los dvalos de las imagenes

ampliadas. Estos depdsitos son aglomeraciones de pequefias particulas de Pt (1-5 um).
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Figura 4.7. Micrografias de SEM para: a) Pt/(TiO,solgel-N(NH,NOs)) y b) Pt/(TiO,-P25-
N(NH,NO;)).

Propiedades superficiales de los catalizadores

La determinacién del drea superficial BET de los catalizadores de TiO,-N
sintetizados se realizé bajo las condiciones descritas en la seccién 3.3.6. Los valores
obtenidos de area superficial se muestran en la Tabla 4.1. Ademas, a modo ilustrativo,
en la Figura 4.8 se muestran las isotermas de absorcidn para los catalizadores: TiO,-

solgel-N(NH4NO3) y TiO,-P25-N(NH,NO3).
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Figura 4.8. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, de las siguientes muestras: a) TiO,-solgel-

N(NH,NO3) y b) TiO»-P25-N(NH,NO3).
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Las muestras de TiO,-solgel-N presentan las mayores areas superficiales (entre
63y 72 mz-g'l), lo que estd en acuerdo con los pequefios tamafios de cristal que
exhibieron. Ademas, las isotermas obtenidas, segln la clasificacién de los tipos de
isotermas de la IUPAC,57 corresponde a la isoterma ndmero IV, la cual es caracteristica
de materiales mesoporosos. No obstante, como se vera mas adelante, esta mayor

superficie no implica una mayor actividad fotocatalitica en la generacion de H,.

En cuanto a las muestras de TiO,-P25-N, los valores obtenidos estan alrededor de
45,0 mz-g'l, y dado que las isotermas obtenidas no coinciden con ninguna de las
isotermas clasificadas, no es posible obtener informacién sobre la presencia y tipo de

porosidad de estas muestras.

Por otra parte, como los catalizadores de partida (TiO,-solgel y TiO,-P25)
presentan valores de area superficial de 67,5 m®g™ y 50 m®g?, respectivamente, se
puede afirmar que la superficie del TiO, después del dopaje permanece sin cambios

importantes.

Finalmente, en la Figura 4.9 se muestran los espectros de XPS correspondientes a
la zona de N1s para los catalizadores: TiO,-P25-N(NH4NO3) y TiO,-solgel-N(NH4NOs). En
ambos casos, se comprueba la presencia de N en la superficie de las muestras. Sin
embargo, no esta claro si la pequena diferencia encontrada en la posicidon de los picos
se debe a que el nitrégeno se encuentra en diferentes composiciones quimicas y, por
lo tanto, ésta podria ser una de las razones de por qué, como se verd mas adelante, se

observan diferencias en las actividades fotocataliticas de los catalizadores.

Para la muestra de TiO,-solgel-N(NH4NOs), se puede apreciar un pico centrado a
400 eV que corresponde al nitrégeno quimisorbido (el cual no forma enlaces con el
titanio). Por lo tanto, esta energia de enlace puede ser asignada a las compuestos de

44b, 58 Ello podria

nitrogeno adsorbidos en el catalizador, tales como NOx 6 NHx.
explicar, como se describe mas adelante, la pérdida de N encontrada en los

experimentos fotocataliticos de reutilizacién del catalizador.
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Por otra parte, el pico centrado alrededor de 399,6 eV, correspondiente a la
muestra TiO,-P25-N(NH4NOs), no tiene una asignacién clara. Aunque algunos grupos
asocian un pico en esa posicion con la existencia del enlace quimico N-H proveniente
de compuestos de NH, localizados en sitios intersticiales,”® otros grupos sugieren que
este pico se debe a la absorcidn de N, del aire en la superficie del catalizador, y por lo
tanto, no habria un dopaje en la estructura del Ti0,.%° Sin embargo, como se muestra
mas adelante, al reutilizar las muestras de TiO,-P25-N, se detecté NH," en el agua de
reacciodn, esto sugiere que, al igual que en las muestras de TiO,-N sol-gel, este dopaje

seria atribuido a un N superficial.

Por ultimo, en la literatura se encuentra que un pico centrado a 396 eV puede

40 sin embargo,

ser debido a la incorporacién de nitrégeno dentro de la red del TiO,,
en este trabajo, no se detectd ningun pico significativo en torno a 396 eV por lo que se

puede descartar el hecho de un dopaje sustitucional.

] L] ) I I L) ) ! ) L] !
e T10-P25-N(NH,NO;)
250 | s Ti05-501g2]l-N{NH,NO;) 1
~
=
s 200 .
2
=
]
= b
= 50
150 =
5 i
h— ¥
En W
Wianf M
100 1l 4 S -
i I|| ot i | .
: | J l'!'! Vit ML}
e "-h' 'la..',. '.'j‘;. 'i” [ ! | -"'|;'1',. Y -J'|||
| | |||rl‘ | i i
501 - ; v -
1 1 1 | | 1 1 | 1 1 |
410 408 406 404 402 400 398 396 394 392 380

Energia de enlace (eV)

Figura 4.9. Espectros de XPS correspondientes a los niveles de energia N1s para los

catalizadores dopados.
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Tabla 4.1. Tamarfio de cristal, proporcion anatasa/rutilo, drea superficial, energia de
banda prohibida, y valores de XPS correspondientes al pico N1s, para las diferentes

muestras de TiO»-N estudiadas.

Catalizador Tamaiio de Relacion Area superficial Energia XPS
cristal 0,05 anatasa/rutil (m>g?) de banda (eV)
(nm) o prohibida
(eV)
TiO,-P25- 23,84 79,6/20,4 44,0 2,85 399,6
N(NH,;NO3)
TiO,-P25-N(urea) 23,93 79,4/20,6 45,8 2,79
TiO,-solgel-N- 10,5 64,3/35,7 72,1 2,0 400
(NH4NO3)
TiO,-solgel-N(urea) 63,1

4.1.4. EXPERIMENTOS DE GENERACION FOTOCATALITICA DE H,

Los parametros que se estudian para ver cudl es su influencia en la produccién
de H, son los siguientes: tipo de preparacion de los catalizadores de TiO,-N (comercial
y sol-gel), fuente de nitrégeno (urea 6 NH4NO3), presencia de depdsitos de Pt en la
superficie de los catalizadores, y fuente de luz (visible o UVA). La molécula orgénica

usada como donante de electrones es el acido formico.

4.1.4.1. Generacion fotocatalitica de H; bajo irradiacion ultravioleta

En la Figura 4.10 se presenta la comparacién de la produccion de hidrogeno, bajo
irradiacion ultravioleta, utilizando varias muestras de TiO, comercial Degussa P25. En
esta grafica se puede apreciar claramente que, en las muestras sin Pt, el mayor
rendimiento de generacién de hidrégeno se obtiene con el TiO,-P25-N(NH4NQOs). En
efecto, después de 390 min de irradiacion se detectan 134,1 umol de H, mientras que
con el TiO,-P25 comercial sélo se generan 24,5 umol de H;, en el mismo periodo de

tiempo. Estos resultados indican que el dopaje con nitrégeno no afecta negativamente

~67 ~



Capitulo 4

la capacidad de absorcion UV de las muestras de TiO,. Por el contrario, los resultados
obtenidos con las muestras sin platinizar evidencian una mejora en la eficiencia
fotocatalitica de éstas cuando son comparadas con el TiO,-P25 comercial. Como
consecuencia, se puede descartar algun efecto perjudicial, causado por el dopaje, en la

absorcion de la regién UV.

Tras platinizar las muestras, las eficiencias de generacién de hidrogeno se
incrementan dramaticamente. En efecto, la combinacion de Pt y N(urea) en el TiO,
comercial produce la mayor cantidad de H,, bajo irradiaciéon UV (362,1 umol después
de 225 min). El rendimiento del TiO,-P25 también aumenta después de Ia
platinizacion: con este catalizador se generan 328 umol después de 390 min de

irradiacion. Esto se debe a que el Pt actia como captador de electrones y, por lo tanto, se

disminuye la recombinacion de los pares electrén-hueco.
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Figura 4.10. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
ultravioleta, para las siguientes muestras: (0) Pt/(TiO,-P25-N(urea)), (4) Pt/(TiO,-P25), (+)
Pt/(TiO,-P25-N(NH,NO;)), (m)TiO,-P25-N(NH,NO;), (®)TiO,-P25-N(urea) y (A) TiO,P25.
Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 1 g de catalizador, 500 mL de disolucion de

dcido férmico (10° M) a un pH de 3,62.
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Tal y como se aprecia en la Figura 4.11 en relacién al rendimiento de las
muestras de TiO,-solgel-N bajo irradiacidon con luz ultravioleta, se puede deducir una
vez mas que para las muestras sin Pt, el catalizador de TiO,-solgel-N(NH4NO3) es mas
eficiente que el TiO,-solgel-N(urea). Por otra parte, a diferencia de la figura anterior, la
muestra de Pt/TiO,-solgel-N(NH4NO3) es la que presenta la mayor generacién de
hidrégeno (337 umol en 360 min). Nuevamente, se evidencia que la platinizacidn
aumenta el rendimiento de los catalizadores; aunque esta vez, el incremento causado
por el Pt en la actividad fotocatalitica de las muestras de TiO,-solgel-N es claramente
inferior que en las muestras de TiO,-P25-N. Cabe destacar que el color de estas
muestras es muy diferente: el color amarillo de las muestras de TiO,-solgel-N
permanece casi invariable después de la platinizacién, mientras que el color de las

muestras de TiO,-P25-N se vuelve casi gris.
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Figura 4.11. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
ultravioleta, para las siguientes muestras: (o) Pt/(TiO,-solgel-N(NH,NO;), (m)TiO,-solgel-
N(NH,NO;), (+)Pt/(TiO,-solgel-N(urea) y (A)TiO,-solgel-N(urea). Condiciones de reaccion:

atmésfera de nitrégeno, 1 g de catalizador, 500 mL de disolucién de dcido férmico (10> M) a un

pH de 3,62.
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4.1.4.2. Generacion fotocatalitica de H, bajo irradiacion visible

Como se menciond anteriormente, el cuestionamiento sobre la naturaleza de la
absorcion de luz visible de las muestras de TiO, dopadas con urea, relacionado con la
posible participacion de croméforos orgdnicos como melon y melem, implicé el estudio
de una fuente alternativa de nitrégeno, como NH;NOs, en el dopaje de las muestras de

TiO,.

Como se muestra en la Figura 4.12, la combinacién del dopaje con NH4NO3 y el Pt
muestra una notable produccién de H, bajo irradiaciéon con luz visible, alrededor de
61,5 umol de H, en 390 min, lo que equivale a una cantidad 3,6 veces mayor que la
obtenida con el Pt/(TiO,P25-N(urea)) bajo las mismas condiciones experimentales. En
efecto, dos fuentes de nitrégeno (agentes dopantes) que, aparentemente deberian
producir eficiencias fotocataliticas similares, exhiben importantes diferencias en los
resultados de generacion de H,, dato de gran importancia de cara a la posible

aplicaciéon de estas muestras de TiO, dopadas.

Aunque la muestra de TiO,-P25-N(NH4NO3) sin platinizar resulta en una baja
produccién de H, (3,2 umol en 360 min), esta misma muestra, bajo irradiacién
ultravioleta, presenta una notable produccién de hidrégeno (134,1 pumol en 390 min).
Asi que, una vez mas, el dopaje con NH4;NO;z exhibe mejores resultados que el dopaje

con urea y, ademas, mejora el rendimiento de TiO,-P25 comercial.
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Figura 4.12. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para las siguientes muestras: (+) Pt/(TiO»-P25-N(NH,NO;)), (0) Pt/(TiO,-P25-N(urea)),
(A)TiO,-P25-N(urea) y (m)TiO,-P25-N(NH,NO;). Condiciones de reaccion: atmdsfera de

nitrégeno, 1 g de catalizador, 500 mL de disolucién de dcido férmico (10° M) a un pH de 3,62.

Asimismo, la Figura 4.13 representa el rendimiento de las muestras de TiO,-N
sol-gel bajo irradiacidon con luz visible. Al igual que en la figura anterior, cuando se
empled la muestra de TiO,-solgel-N(urea) se obtuvo una baja produccién de H, (5,3
pmol después de 420 min). Reiteradamente, la combinacién de Pt y NH4NOs (sol-gel)
exhibe la mayor generaciéon de H, (49,03 umol después de 390 min), aunque es
claramente inferior que la misma combinacién (Pt+NH4NOs3) a partir del TiO, comercial
(61,51 umol después de 390 min). Como se evidencia en la gréfica, una vez mas, la
platinizacion aumenta dramdticamente el rendimiento de los catalizadores. Sin
embargo, cabe destacar que el catalizador de TiO,-solgel-N(NH;NQOs) sin platinizar es

mas eficiente que el Pt/(TiO,-solgel-N(urea)).
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Figura 4.13. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para las siguientes muestras: (o) Pt/(TiO,-solgel-N(NH,NO;), (m)TiO,-solgel-N(NH,NO),
(o)Pt/(TiO,-solgel-N(urea) y (®)TiO,-solgel-N(urea). Condiciones de reaccion: atmdsfera de

nitrégeno, 1 g de catalizador, 500 mL de disolucién de dcido férmico (10° M) a un pH de 3,62.

Por lo tanto, aunque las muestras de TiO,-N preparadas por sol-gel se
comportan, cualitativamente, de una manera similar a las muestras modificadas de
TiO, comercial, la generacién de H, siempre es mayor con estas ultimas. Esto puede
ser, en principio, sorprendente, ya que, como se indicd anteriormente, la absorcién en
el rango visible de la muestra de TiO,-solgel-N (2,0 eV brecha de banda) es superior a
la absorciéon de la muestra de TiO,-P25-N (~2,8 eV banda prohibida). De hecho,
después del dopaje, la muestras de sol-gel presentan un color amarillo intenso, el cual
es relativamente mas claro en las muestras dopadas del TiO, comercial, lo que es

indicativo de una absorcion de luz visible mayor.

Ademas, las muestras de TiO,-solgel-N presentan una mayor area superficial que
en principio indicaria una mayor reactividad. En efecto, el drea superficial se considera
un factor importante en la fotocatdlisis pues a mayor area hay una mayor adsorcién de

, 1 . . . ,
las moléculas a degradar.®® Sin embargo, la generacién de hidrégeno parece estar

~T72 ~



Resultados y discusion

limitada por otros factores. En este sentido, es preferible que el catalizador presente
una mayor cristalinidad, comparado con una alta area superficial, ya que este factor
minimiza el numero de centros de recombinacion, lo que afecta negativamente la

eficiencia fotocatalitica.®?

En general, las muestras de TiO,-N irradiadas con luz visible muestran una
produccién de hidréogeno mds baja que con el TiO,-P25 (bajo irradiacién UV). Esto
puede explicarse facilmente considerando que el nimero de estados que genera el
dopaje dentro de la banda prohibida es mucho menor que el nimero de estados
propios de la banda de valencia. Ello implica que las probabilidades de una transicion
electrénica entre banda de valencia y banda de conduccidn (transicién causada por la
absorcién de un foton del UV) son claramente mayores que las probabilidades de una
transicion entre los estados creados por el dopaje y la banda de conduccidn (transicion

gue se supone que es causada por una absorcién en el visible).

En sintesis, a pesar de que las muestras de TiO,-P25-N presentan una menor
absorcién de luz visible y una menor area superficial, éstas fueron mas activas en la
generacién de H,. Esto puede explicarse, como se ha sefialado anteriormente,
teniendo en cuenta que exhiben un mayor contenido de anatasa (79,5% para las TiO,-
P25-N comparado con un 63,3% para las muestras TiO,-solgel-N) y, también un
caracter mas cristalino. De hecho, la fase anatasa tiene el borde de la banda de
conduccién en una posicidn energética claramente mas negativa que el potencial del
par redox H'/H,, lo cual posibilita la reduccién de protones a hidrégeno. Por contra,
para la fase rutilo la banda de conduccidn se encuentra, aproximadamente, al mismo
nivel energético del par redox del hidrégeno. Asimismo, una mayor cristalinidad, por lo
general, implica una mayor actividad fotocatalitica. Por consiguiente, estos dos

factores parecen influenciar en mayor medida el rendimiento final del catalizador.

Con el fin de comprobar la importancia de la presencia de la fase anatasa en la
eficiencia fotocatalitica, se lleva a cabo un experimento utilizando un TiO, comercial

(Sigma-Aldrich), que consiste en un 100% anatasa, el cual fue dopado con NH4NO3; y
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platinizado siguiendo el mismo procedimiento de dopaje descrito en la seccién 3.22

para el TiO,-P25.

La Figura 4.14 representa la comparacién del H, generado entre las dos muestras
de TiO, comercial modificadas. Aunque el contenido de anatasa es mayor (100% vs
80%), no se encuentran diferencias notables en la generacidn fotocatalitica de H, entre
las dos muestras comerciales. Por lo tanto, estos resultados podrian indicar que el
aspecto clave promotor de las diferencias observadas en la actividad fotocatalitica de
las muestras de TiO,-N (sol-gel y a partir del TiO, comercial) no es el contenido de
anatasa sino la diferencia de cristalinidad entre los catalizadores. Probablemente, si los
catalizadores preparados por sol-gel se hubieran sinterizado a temperaturas mayores
se habria conseguido una estructura cristalina mds definida. No obstante, existe un

estudio hecho por Duminica et al,*®

en el que describen que cuando el TiO,-N es
sinterizado a altas temperaturas, el nitrégeno presente en la muestra se reduce, lo que

conlleva, probablemente, a una disminucién de la actividad fotocatalitica en el visible.

Por otra parte, la generacion fotocatalitica de hidrogeno con |la
descontaminacién simultanea de compuestos organicos hace que este proceso sea aun
mas atractivo. De hecho, esta es una de las principales ventajas que presenta la
aplicacion de esta tecnologia. De manera que, es necesario cuantificar el grado de

oxidacién que sufre la materia organica en dicho proceso.

A diferencia de la degradacién fotocatalitica de contaminantes que se lleva a
cabo en presencia de aire, la produccién de hidréogeno ocurre en ausencia de oxigeno,
lo que en principio podria afectar esta descontaminacion. En la Figura 4.15 se muestra
la mineralizacién de una disoluciéon de acido férmico en presencia y ausencia de
oxigeno (en este ultimo caso mientras se genera hidrégeno). Sorprendentemente, no
se encuentran diferencias significativas en ambas condiciones. Practicamente, se

eliminan los mismos valores de COT (alrededor de 13 ppm en 390 min de reaccién).
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Figura 4.14. Comparacion del H, generado en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion

con luz visible, para las muestras de Pt/(TiO,-P25-N(NH,NOs)) y Pt/(TiO,-anatasa-N(NH,NO;)).

Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrogeno, 1 g de catalizador, 500 mL de disolucion de

dcido férmico (10° M) a un pH de 3,62.

Esto significa que, para nuestro sistema, el requisito de una atmaésfera libre de O,

para la produccién de H, no es un inconveniente importante para la eliminacién

simultdnea de contaminantes. Asi que se podrian esperar eficiencias similares en la

degradacion de compuestos entre los sistemas fotocataliticos heterogéneos disefiados

especificamente para la remocidon de contaminantes y los destinados a la generacién

de Hz.
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Figura 4.15. Evolucién de la concentracién de dcido férmico (10° M) en funcién del tiempo,
bajo irradiacion con luz visible, en presencia de oxigeno y en ausencia de este mientras se
producia hidrégeno utilizando Pt/(TiO,-P25-N(NH,NO;)). Condiciones de reaccion: 1 g de
catalizador, 500 mL de disolucién de dcido férmico (10° M) a un pH de 3,62.

4.1.5. DETERMINACION DE LAS EFICIENCIAS FOTONICAS Y ENERGETICAS

Los resultados experimentales de las mediciones actinométricas (fotones
entrantes en el reactor por unidad de tiempo) son: 9,2:10” Einstein-s™* (luz ultravioleta)
y 2,6:10° Einstein-s™ (luz visible). Usando estos valores y los datos provenientes de las
cinéticas de produccién de H, se evalua la eficiencia fotdnica de los diferentes sistemas
examinados, teniendo en cuenta las condiciones mas favorables de generacidon de H,,
que corresponden al catalizador Pt/(TiO,-P25-N(urea)) a los 120 min de irradiacién con
luz UVA (la pendiente de la curva correspondiente en la Figura 4.10 da un resultado de
2,39 mol Hymin™), y al catalizador Pt/(TiO»-P25-N(NH4NO3)) a los 300 min de
irradiaciéon con luz visible (la pendiente de la curva correspondiente a la Figura 4.12 da

una cifra de 0,189 mol Hz-min'l).
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En consecuencia, la eficiencia fotdnica se calcula usando la Ecuacién 4.4 que
consiste en la razén entre los moles de H, producidos en un intervalo de tiempo y el
numero de Einsteins que entran en el reactor en ese mismo tiempo (y aplicdAndose un
factor de dos ya que para generar una molécula de H, son necesarios dos fotones). Los
valores obtenidos son: 0,087 (8,7%) y 0,0024 (0,24%) para los experimentos con luz

UVA y luz visible, respectivamente.

2 x numero de moleculas de H, producidas .,
Q= 2P x100% (Ecuacién 4.4)

numero de fotones incidentes

También se valora la eficiencia energética teniendo en cuenta la relacién entre la
energia quimica producida en forma de H, y la energia electromagnética consumida en
forma de fotones. La energia quimica almacenada en el H, coincide con la energia
liberada durante su combustién, que corresponde a 285,8 ki-mol™. La energia que
entra en el reactor en forma de luz se halla mediante la distribucidon del numero total
de fotones obtenidos de la actinometria en base a los espectros de emisién de las
[dmparas, y posterior asignacién de la energia cuantica correspondiente a pequefios
intervalos de longitud de onda, dando como resultado, 0,29 J s* v 0,6 J s™ para los
sistemas experimentales de UVA vy visible, respectivamente. Por tanto, la eficiencia
energética calculada para las mejores condiciones experimentales (los mismos dos
experimentos y tiempos elegidos anteriormente), son: 0,039 (3,9%) bajo irradiacidn

con UVA y 0,0015 (0,15%) bajo irradiacién con luz visible.

Claramente, y con vistas a una aplicacion potencial de estos sistemas
fotocataliticos, las eficiencias bajo irradiacidn visible son todavia muy bajas. No
obstante, si se tiene en cuenta que no es posible medir la cantidad exacta de fotones
adsorbidos por el catalizador, se esperaria que los valores reales de rendimientos

cuanticos y energéticos mostrados aqui fueran mayores.
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4.1.6. REUTILIZACION Y ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR

Finalmente, dado que la desactivacion del TiO,-N es un pardmetro poco
investigado y, ademas, un tema muy importante con vistas a una aplicacién potencial
de estos materiales, se examina la generacion de hidréogeno en dos experimentos
consecutivos utilizando la misma muestra (TiO,-P25-N(urea)) y una nueva solucién de
acido oxalico 107 M, bajo irradiacion visible en cada experimento. Los resultados de
estos experimentos se muestran en la Figura 4.16, donde se observa una clara
disminucion de la actividad de produccién de H, con cada reutilizacién. En el primer
experimento, después de 330 minutos de irradiacién se obtiene un total de 4,42 umol
de H,, mientras que en el segundo experimento se genera solamente 2,03 umol de H,.

Por lo tanto, la reutilizacién del catalizador implica una pérdida de su actividad.

—m— Experimento No.1
1 —©— Experimento No.2 ]

H, generado (mmol)
N
1
\
O

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (min)

Figura 4.16. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para el fotocatalizador TiO,-P25-N(urea). Condiciones de reaccion: atmdsfera de

nitrégeno, 1 g de catalizador, 500 mL de disolucién de dcido oxdlico (10° M) a un pH de 3,62.
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Adicionalmente, se estudia la estabilidad y durabilidad de las muestras dopadas
respecto a la posibilidad de multiples reutilizaciones del catalizador en las reacciones
de oxidacion de acido oxdlico en presencia de O, bajo irradiacién con luz visible. En la
Tabla 4.2 se recogen los datos obtenidos de la reutilizacién de los catalizadores de

TiO,-N (sin platinizar) en cuatro irradiaciones consecutivas.

La relacion entre la concentracion de COT después de 2 h de reaccion y la
concentracion inicial de COT muestra que, en todo los casos, existen diferencias claras
entre la eliminacién de COT de la primera serie de cada experimento y la eliminacion
de COT de las tres cinéticas siguientes. Por lo tanto, la reutilizacién de los catalizadores
conduce a una desactivacion del catalizador que es mas dramatica entre el primer y

segundo experimento de reutilizacién.

Dado que la desactivacidon del catalizador podria ser debida a la pérdida del
nitrégeno dopante, se lleva a cabo la deteccién de este elemento por cromatografia
idbnica mediante el andlisis de la solucién después de cada reaccion. La naturaleza
reducida del nitrégeno utilizado para el dopaje (urea 6 NH4NOs3) sugiere la busqueda
de especies de nitrégeno reducido como el ion NH;" en la solucién. Como se observa
nuevamente en la Tabla 4.2, se encuentran cantidades notables de este catidén en la
solucién después de cada irradiacién, lo que indica claramente la pérdida de nitrégeno
en ambos catalizadores (preparados por el método sol-gel y a partir del TiO,-P25).

Ademas, se observa una mayor pérdida entre los primeros experimentos de cada ciclo.

También, se detecta que esta pérdida de nitrégeno es continua en los
experimentos sucesivos, lo que indica que la desactivacion del catalizador se llevaria a
cabo no sélo entre la primera y segunda utilizacion, sino a lo largo del tiempo, después
de numerosas reutilizaciones. La presencia de nitrogeno en las muestras se evidencia
con los resultados de andlisis elemental que se muestran en la Tabla 4.2. La muestra
sol-gel presenta una mayor cantidad de nitrégeno (0,2%) comparado con las muestras
del TiO,-P25-N (entre 0,02-0,08%). Sin embargo, después de los cuatro experimentos

de reutilizacidn se observa una disminucidn en el porcentaje de nitrégeno para cada
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muestra de TiO,-N con respecto al valor inicial, sobre todo en las muestras de TiO,-
P25-N, para las cuales se observa una pérdida total. De hecho, para las dos muestras
de TiO,-N sol-gel, la cantidad de nitrégeno que queda en el catalizador después de los
experimentos se encuentra por debajo del limite de deteccién del instrumento

(contenido de nitrégeno cercano a cero).

Por consiguiente, esto podria explicar la disminucion en la eficiencia de los
catalizadores después de cada proceso. Esta pérdida de nitrégeno concuerda con los
datos de XPS (Tabla 4.1) donde se muestra que la energia de enlace del nitrégeno para
el caso del TiO,-solgel-N(NH4NO3) se encuentra alrededor de 400 eV, que corresponde
a especies NOx 6 NHx. En cuanto al TiO,-P25-N(NH4NOs3) el valor de 399,6 eV

corresponderia a compuestos quimicos del tipo NHx.
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Tabla 4.2. Actividad de los catalizadores de TiO,-N (sin platinizar) en los experimentos
de reutilizacién bajo irradiacién con luz visible, y presencia de NH," en la solucién de
dcido oxdlico 10>M después de cada reaccion fotocatalitica. La relacion C(2 horas)/Co
es la relacion entre el COT detectado en la solucion después de dos horas de irradiacion
y el COT inicial. Los porcentajes de nitrégeno estdn referidos respecto a la masa de los

fotocatalizadores de TiO,-N dopados.

Nimero de [NH;'] Contenido de
Muestra C(2 horas)/Cy

experimento (mg-L'Y) N, (%)

0 - - 0,08
1 0,79 0,13 -
TiO,-P25-N(urea) 2 0,86 - -
3 0,87 - -

4 0,88 - 0,0

0 - - 0,02
1 0,82 1,05 -
TiO,-P25-N(NH;NOs) 2 0,84 0,41 -
3 0,89 1,64 -

4 0,85 1,20 0,0

0 - - 0,20
1 0,70 0,34 ]
TiO,-solgel-N(urea) 2 0,95 0,70 -
3 0,94 0,65 ]

4 0,92 - 0,12
0 - - -
1 0,89 0,59 -

TiO,-solgel-
2 0,94 3,07 -
N(NH;NO3)

3 0,95 5,75 -

4 0,95 - 0,07
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4.1.7. CONCLUSIONES PARCIALES

En resumen, en este estudio se logra producir hidrégeno a partir de una solucién
acuosa de acido férmico mediante la irradiacion de muestras de TiO,-N con luz visible.
Aunque las eficiencias fotdénicas y energéticas son notoriamente bajas (<1%), éstas
alcanzan valores superiores cuando las muestras platinizadas se irradian con luz
ultravioleta: 8.7% (eficiencia fotdnica) y 3.9% (eficiencia energética). Ademas, cabe
destacar que el dopaje con nitrogeno no muestra un efecto perjudicial sobre la
actividad del catalizador bajo irradiacidn ultravioleta. Por el contrario, en algunos casos
se manifiesta un aumento en la produccién de hidrégeno (especialmente para las

muestras sin platinizar).

Asimismo, se comprueba el desplazamiento de la absorcién de las muestras de
TiO,-N hacia el visible. Ademas, se observan diferencias en la actividad fotocatalitica de
las muestras dependiendo de la fuente de nitrdgeno empleada como dopante,

notandose un mejor desempefio cuando se emplea el NH;NOs.

Por otra parte, para mejorar el rendimiento de las muestras de TiO,-N siempre es
necesaria la platinizacion de la superficie de éstas. La mayor produccién de H,,
alrededor de 61,5 pumol de H, en 390 min de irradiacion visible, se consigue con el

Pt/(TiO,-P25-N(NH4NO3))

En general, las muestras de TiO,-P25-N son mas eficientes que las muestras de
TiO;-solgel-N, a pesar de que estas ultimas presentan valores mds estrechos de banda
prohibida y una mayor area superficial. Este hecho podria ser explicado teniendo en

cuenta que la cristalinidad de las muestras dopadas del TiO, comercial es mayor.

Por otro lado, no se encuentran diferencias significativas en la degradacion de
contaminantes orgdnicos cuando el proceso fotocatalitico se lleva a cabo en presencia
de oxigeno (situacion tipica de un proceso de descontaminacién de agua) o en

ausencia de éste (situacidn requerida para la produccién de H,). Lo que indica que la
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generaciéon de H, con la degradacidon simultdnea de contaminantes organicos es un

procedimiento perfectamente vdlido.

Finalmente, se comprueba una clara desactivacion de todos los fotocatalizadores
de TiO,-N después de cada experimento de oxidacién del acido oxalico, en presencia y
en ausencia de oxigeno, mientras se genera hidrégeno. Esta pérdida de actividad es
mayor durante la primera reutilizacion de los catalizadores y, parece estar relacionada
con la pérdida de nitrégeno en forma de NH,", puesto que este catidn se detecta en la

solucion después de cada reaccion.
Esta desactivacién de los catalizadores de TiO, dopados con N no habia sido

descrita por otros grupos y, evidentemente, es un aspecto que limita en gran medida

una aplicacion practica de este tipo de materiales de TiO, modificados.
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4.2. ESTUDIO DE LA GENERACION DE HIDROGENO USANDO UN COMPOSITE DE CdS-
Wo;

Uno de los requerimientos principales para el desarrollo de sistemas
fotocataliticos eficientes para la generacidn de hidrégeno con energia solar es emplear
fotocatalizadores que sean activos bajo luz visible. Por lo tanto, en este estudio, con
vistas a mejorar el rendimiento de generacién de hidrégeno, se examina un sistema
catalitico basado en el acoplamiento de dos semiconductores (CdS y WO3) que

absorben en el visible.

El CdS es un semiconductor que absorbe en el visible y, ademas, gracias a que
tiene un nivel de banda de conduccién lo suficientemente negativo para llevar a cabo
la reduccion fotocatalitica de los protones del agua, es considerado como uno de los
compuestos mds eficaces para este proceso.®® Aparte de esto, cuando se acopla con
otros catalizadores de banda ancha (TiOz,25 SnOz,64 entre otros) se ha encontrado que
su eficiencia mejora notablemente. Por otra parte, el WOs, el cual también tiene su
respuesta espectral en el visible, es un semiconductor que presenta una banda de
valencia con una posicion energética adecuada para favorecer la oxidacion de especies

organicas disueltas en agua.®

Por lo tanto, con este estudio se busca promover, mediante el uso exclusivo de
luz visible, la reduccién simultanea de los protones (generacién de hidrégeno), y la
oxidacién de agentes organicos sacrificiales que, normalmente, serdn contaminantes
acuosos. Para que esta sinergia sea eficiente es fundamental sintetizar

heteroestructuras que faciliten la inyeccién de cargas de un semiconductor al otro.?®

Por consiguiente, la finalidad principal de este trabajo es sintetizar un composite
CdS y WO3 que permita una mayor separacion de las cargas fotogeneradas, de manera
que el WOs, al ser un buen oxidante, funcione como captador de huecos; y el CdS, al
tener un nivel adecuado de la BC para la reduccién de H" a H,, actie como captador de

electrones.
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Por lo tanto, el punto clave de este estudio es obstaculizar la transferencia de
carga, aparentemente mas favorable, de electrones entre las bandas de conduccién, o
huecos entre las bandas de valencia. Para lograr esto, se forzaria la transferencia de
electrones de la BC del WO3 hacia la BV del CdS (ver flecha punteada de la Figura 4.17)
mediante la deposicién de Pt sobre el CdS y la impregnacién de RuO, sobre el WOs. En
efecto, el Pt, gracias a su bajo sobrepotencial, captaria los electrones fotogenerados y
actuaria como sitio activo para la reduccién de los H" a H,, evitando de esta manera la
transferencia de electrones hacia la banda de conduccidn del WO;. Ademas, el RuO,, al
ser un buen catalizador para los procesos de oxidacion, actuaria como captador de
huecos, y sobre este catalizador se llevaria a cabo la oxidacién del compuesto

orgdnico, impidiendo asi la transferencia de huecos hacia la banda de valencia del CdS.

Como consecuencia, tal como se describe en la secciéon 3.2.5, se preparan
diferentes configuraciones fotocataliticas a partir del acoplamiento de CdS y WOs.
Ademas, como ambos fotocatalizadores tienen su absorcién en el visible, el proceso

fotocatalitico se lleva a cabo exclusivamente con luz visible.

ow - Red,

Pt
B.C =) 2 |

Luz visible

hv F g 8.0 ™
BV o)

:":?zt; E:l BV Cels
On q a i ;
Red, Wi

Figura 4.17. Esquema del acoplamiento del CdS/Pt con el WO3/RuO.,.
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4.2.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, SUPERFICIAL, OPTICA Y MORFOLOGICA

Con el fin de tener una referencia valida de la actividad fotocatalitica de los
composites de CdS-WOs, se realiza un estudio preliminar de la actividad y la
caracterizacion de los catalizadores que se utilizan como materiales de partida (CdS y

WO3).

Caracterizacion estructural de los catalizadores por medio de difraccién de rayos X

En los difractogramas de rayos X obtenidos para las muestras de CdS se
observaron picos muy bien definidos, demostrando la cristalinidad de éstas. Ademas,
tanto para el CdS comercial como para el CdS preparado por precipitacion se identifica
en ambos casos la presencia de la fase hexagonal, que segun la literatura, es la fase
mas activa en fotocatalisis para la generacidn de hidrégeno si se compara con la fase

67

cubica.” A modo de ejemplo, en la Figura 4.18 se muestra el difractograma

correspondiente al CdS comercial (calcinado a 650°C).

35000 - CdS comercial (650°C)
30000 -
25000 -
20000 -
15000

10000

Intensidad de DRX (u.a)

5000 —

O'ILIIIIIAIA,L

T
20 30 40 50 60 70

26 ()

Figura 4.18. Difractograma de rayos X de la muestra de CdS comercial (calcinada a 650°C).
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Por el contrario, en el caso de los catalizadores de WOs3, se observa que el WO;
sintetizado en el laboratorio presenta una mayor cristalinidad (Figura 4.19). Esta
diferencia en el grado de cristalinidad influye en la eficiencia fotocatalitica, pues, sélo
este Ultimo muestra resultados apreciables en la generacién de hidrégeno cuando se
acopla con el CdS. Por lo tanto, el WO; sintetizado en el laboratorio es el que se

emplea para la preparacién de ambos composites.

14000 - e WO3 sintetizado
\ — WO, comercial
12000 A |

10000 \

8000 —

6000 — ‘

4000 -

Intensidad de DRX (u.a)

2000

20 (grados)

Figura 4.19. Difractogramas de rayos X de las muestras de WO; comercial y WO3 sintetizado en

el laboratorio.

Ademas, con el fin de examinar si el composite resultante presenta patrones de
difraccion diferentes a los compuestos de partida, en la Figura 4.20, a modo ilustrativo,
se muestran los difractogramas correspondientes al CdS (precipitacién), WO3 y al
composite CdS/WOs. Recuérdese que en la parte experimental, esta nomenclatura se
asignd a un composite que se habia obtenido al precipitar el CdS en una suspensién de
particulas de WO; y, por lo tanto, se trata de una configuracién en la que el CdS
“recubriria” parcialmente al WOs. En la figura se aprecia que el composite presenta
claramente una estructura cristalina y los picos obtenidos corresponden a la suma de

los picos caracteristicos del CdS y WOs puros. Como resultado, se puede decir que el
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método de preparacién y el tratamiento térmico no afectan las fases cristalinas de los

materiales de partida.

CdS/WO,
7| i

3
x
14
[a]

3 WO,
T
©
T
'a
c
g
E

cds

T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70

20 ()

Figura 4.20. Difractogramas de rayos X de las muestras de: CdS (precipitacion), WO; y
CdS/WO0;.

Propiedades superficiales de los catalizadores

Los valores de darea superficial presentados por el CdS comercial (1,1 mz-g'l) y el
CdS preparado por precipitacién (0,3 m?g™) son notablemente bajos. La superficie de
estos catalizadores, podria haber sido incrementada, al menos para la muestra
preparada en el laboratorio, si otras rutas sintéticas se hubieran probado. No obstante,
como el objetivo del estudio era comparar la actividad fotocatalitica de los composites
de CdS-WO; con la del CdS (material de partida), cualquiera de los dos CdS podrian

haber sido utilizados para este propdsito.
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Como se vera mas adelante, para poder comparar las dos configuraciones de
composites probadas (CdS+WO3z y CdS/WQs), siempre se empled para la preparacion
de los composites el mismo CdS (precipitacidon). Recuérdese que en la parte
experimental se asigndé la nomenclatura CdS+WO; al composite resultante de la
sinterizacién de las particulas obtenidas a partir de una suspensién-mezcla de

particulas de cada uno de los semiconductores previamente preparadas.

El drea superficial del WO; sintetizado en el laboratorio es de 10,46 mz-g'l,
claramente mayor que los valores de drea superficial encontrados para los dos tipos
diferentes de catalizadores de CdS No obstante, el composite de CdS/WO;3 presenta

también un &rea superficial pequefia (3,60 m2-g™).

Adicionalmente, la Figura 4.21 representa las isotermas de adsorciéon
correspondientes a las muestras de CdS, WOs y CdS/WOs. La isoterma del CdS (Figura
4.21a) no se ajusta a ninguna de las formas de las isotermas clasificadas por la IUPAC.”’
La isoterma del WOs3, mostrada en la Figura 4.21b, corresponde a una isoterma tipo V.
Finalmente, la isoterma del composite (Figura 4.21c) corresponde a una isoterma tipo
lll. Las isotermas tipo Ill y V son caracteristicas de interacciones adsorbato-adsorbente

débiles asi que no proporcionan informacion relevante del tipo de poro del material.
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Figura 4.21. |sotermas de adsorcion-desorcion de N, de las siguientes muestras: a) CdS

(precipitacion), b) WO; y c) Pt/(CdS/WOs;).

Caracterizacion odptica de

los catalizadores por

medio de espectroscopia de

reflectancia difusa UV-Vis

En la Figura 4.22 se pueden apreciar los espectros UV-Vis (medidos en

reflectancia difusa) obtenidos para los catalizadores de CdS, WOs; y CdS/WOs.

Considerando estos espectros, y suponiendo transiciones directas (el CdS y WOs3 son

considerados semiconductores de transiciones directas) ®® se estiman los valores de la

banda prohibida a partir de la Ecuacién 4.3, aplicando el valor de m=2.
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Figura 4.22. Espectros de absorbancia correspondientes a los fotocatalizadores CdS obtenido

por precipitacion, WO; y CdS/WO:;.

Estos datos de la caracterizacidon dptica (Tabla 4.3) ponen de manifiesto que el
composite (CdS/WO3) presenta un band gap diferente al de los compuestos de partida,

mas pequeiio que el band gap del WO;3 pero mayor al del CdS (precipitacion).

Tabla 4.3. Valores de energia de banda prohibida para el CdS (precipitacion), WO3 y
CdS/WOs.

Catalizador Energia de banda

prohibida (eV)

Cds 2,22
WO3 2,82
CdS/WO0; 2,31
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Caracterizacion morfolégica de los catalizadores por medio de SEM y TEM

En la Figura 4.23 se pueden apreciar las micrografias de SEM obtenidas para los
fotocatalizadores preparados. La Figura 4.2.3a corresponde al WO3, donde se observa
una superficie con algunos huecos semiesféricos de un tamafio aproximado de 50 a
100 pum. Estos huecos son causados por las burbujas de O, formadas en la preparacién
del WO3.*? La Figura 4.2.3b representa la imagen del CdS donde se observan
aglomerados que consisten en particulas de formas irregulares de tamafio aproximado
de 1 um. Finalmente, las Figuras 4.2.3c y 4.2.3c representan las imagenes de SEM
correspondientes al CdS/WO; y CdS+WO3, respectivamente. En estos materiales no es
posible determinar el tamafio de las particulas ya que los composites obtenidos
presentan particulas con un alto grado de agregacion. Especialmente, para el CdS/WO3
se observa una superficie compacta donde no se diferencia ninguna particula del

material.

Figura 4.23. Micrografias de SEM correspondientes al: a) WO;, b) CdS, c¢) CdS/WO; y d)
Cd5+W03
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Adicionalmente, en la Figura 4.24 se puede apreciar la micrografia de TEM
obtenida para el composite de CdS/WOs, En esta imagen se evidencia que el WO3 se
encuentra tanto en la superficie del CdS como cubierto por éste. También se observa

claramente la dispersion de las pequeias particulas de Pt alrededor del composite.

Figura 4.24. Micrografia de TEM correspondiente al CdS/WO;.

4.2.2. EXPERIMENTOS DE GENERACION FOTOCATALITICA DE H,

Durante la sintesis de los composites, éstos siempre fueron sometidos a
tratamientos térmicos a alta temperatura con el fin de aumentar el contacto entre
particulas. Este es un aspecto clave si se busca la transferencia de cargas entre
particulas de cada semiconductor. De hecho, la simple mezcla de CdS y WOs;, sin un
posterior tratamiento térmico, da como resultado un composite que, bajo irradiacidn

visible, es incapaz de producir H,.

Ademads, cuando las cinéticas de produccion de H, se llevan a cabo con
catalizadores que incluyen el WO3;, el pH de la disolucién se ajusta a 1, ya que mientras
que las bandas (BC y BV) del CdS no varian con el pH, para el W03, al ser un éxido, las
posiciones de sus bandas si se ven notablemente influenciadas. Por lo tanto, a medida

gue se disminuye el pH de la disolucidn, su capacidad de oxidacién mejora debido a
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que su BV se desplaza a valores mucho mas positivos que el par redox O,/H,0 (+1,23V

vs. ENH).*

En primer lugar, en la Figura 4.25 se presenta la generacion de hidrégeno cuando
se utilizan los catalizadores de Pt/CdS y CdS. El rendimiento del CdS (sin platinizar) es
notablemente bajo (0,13 pumol de H, después de 300 min de irradiacién) mientras que
con esta misma muestra platinizada se obtienen hasta 0,95 umol de H, en 360 min. Al
igual que en el estudio anterior de produccion de H; con las muestras de TiO,-N,
nuevamente el Pt mejora la actividad fotocatalitica de los catalizadores ya que, como
se menciond anteriormente, éste capta los electrones y, por lo tanto, se aumenta la
separacion de los pares electrén-hueco.?? Cabe destacar, ademds, que estos datos
fueron obtenidos con un reactor que contenid 50 mL de suspensidén acuosa, mientras
gue los experimentos con el sistema TiO,-N se llevaron a cabo con un volumen de
suspension de 500 mL. Este hecho hace que la comparacién de la capacidad de generar
hidrégeno de los dos sistemas cataliticos no se pueda obtener directamente de las

cantidades de hidrégeno producidas en cada caso.
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Figura 4.25. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para las muestras: (m) Pt/(CdS) y (0)CdS. Condiciones de reaccion: atmdsfera de

nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucién de dcido férmico (10° M) a un pH de 3,48.

Analizando los resultados del rendimiento fotocatalitico de las diferentes
configuraciones probadas para el composite CdS+WO; (Figura 4.26), se muestra
claramente que al emplear el composite de Pt/CdS+WO;, comparado con el Pt/CdS,
éste mejora la generaciéon de hidrégeno. En efecto, al utilizar el catalizador de Pt/CdS
solamente se obtienen 0,95 umol después de 300 min mientras que con el composite
de Pt/CdS+WOs se obtienen alrededor de 1,6 pmol en el mismo tiempo de irradiacion.
Por lo tanto, se evidencia un claro efecto sinérgico derivado de la combinacién de los

dos catalizadores, especialmente si se tiene en cuenta que la suspensién de WO3; no

produce H.
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Figura 4.26. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para las siguientes muestras: (m) Pt/CdS+WO;/Pt, (A) Pt/CdS+WO5/RuO, y
(+)Pt/CdS+WOs;. Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL

de disolucion de dcido férmico (10> M) a un pH de 1.

Con el fin de comprobar si la transferencia de cargas propuesta en la Figura 4.17
se lleva a cabo, se estudia la actividad fotocatalitica del Pt/CdS+WOs/Ru0O, De acuerdo
al mecanismo de transferencia de cargas de la hipétesis inicial la presencia del RuQ,, al
ser un material que atrapa facilmente los huecos fogenerados, deberia reforzar la
separacion de los pares electrén-hueco vy, por lo tanto, mejorar la generacion de H,. Sin
embargo, los resultados mostrados en la Figura 4.26 demuestran que no aumenta la
produccién de H, en presencia de este co-catalizador. De hecho si se compara el
Pt/CdS+WOs y el Pt/CdS+WO3/Ru0,, la generacién de hidrégeno fue la misma, con lo
gue se descartaria alguna influencia benéfica por parte del RuO, en el comportamiento

de dicho composite.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores y considerando que otras
configuraciones del composite de CdS-WO3 podrian haber mejorado la produccion de

H,, se investiga una combinacion alternativa de los dos catalizadores. Como se
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menciona en la seccion de 3.2.5, se prepara un composite por medio de la
precipitacion del CdS sobre el WOs;, el cual es posteriormente platinizado. Este
procedimiento da como resultado un composite en el cual el Pt queda depositado
tanto en el CdS como en el WOs;, una configuracion que, teniendo en cuenta el
propésito inicial de transferencia de cargas, no seria la mejor. Sorprendentemente,
esta configuracion de Pt/(CdS/WOQOs) resulta en la mayor generacion de hidrégeno
obtenida en este estudio (véase la Figura 4.27). En efecto, después de 350 min de
irradiacion, la produccién de H, es cercana a 5 pumol, lo que equivaldria a casi 2 veces
mas que la obtenida al utilizar el composite Pt/CdS+WOs3/Pt de la configuracién

anterior (Figura 4.26).
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Figura 4.27. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para las siguientes muestras: (m) Pt/(CdS/WO;), ( A )Pt/(CdS/(WOs/Ru0,)), (0)CdS/WO;
y (A)CdS/(WO3/Ru0,). Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador,
50 mL de disolucién de dcido férmico (10° M) a un pH de 1.

Este resultado va en contra del esquema de transferencia de cargas propuesto
para el composite de CdS-WOs ya que la platinizacion del WOs; forzaria la trasferencia
de los electrones de la banda de conduccion de éste hacia los depdsitos de Pt que se

encuentran en la superficie de este semiconductor, y ademads, favoreceria la
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transferencia de algunos electrones de la BC del CdS hacia la BC del WOs. Sin embargo,
como el WOs tiene una energia de su BC que no es adecuada para la produccion de H,,
la acumulacion de electrones en el Pt depositado sobre el WO;3; implicaria una
disminucion de la eficiencia del composite. De hecho, cuando se emplea el composite
de CdS/(WOs3/Pt) en el cual el Pt es depositado solo en el WO; se obtiene la mas baja

produccién de H, (0,02 umol en 360 min).

Por lo tanto, este aumento de generacién de H, observado, solo podria ser
explicado si se tratase de otros mecanismos fotocataliticos diferentes al propuesto
inicialmente. Probablemente, se deba a que el drea superficial del composite
(CdS/WO03) es de 3,6 m2-g'1, es decir, un drea que es de un orden de magnitud mas
grande que el drea superficial del CdS (precipitacidén). Esto podria ser una explicacién
plausible de la mejora de la actividad observada ya que el area superficial es un
pardametro clave que afecta a la eficiencia de muchos procesos fotocataliticos

heterogéneos.

Asimismo, se estudia nuevamente la influencia del RuO, en este composite. Los
resultados de generacién de hidrégeno obtenidos cuando se emplea el composite
basado en la co-precipitacion de CdS sobre el WO3/RuO, seguido por la platinizacion
(Pt/(CdS/(WO03/Ru0,)) es de tan sélo 0,61 umol en 360 min (Figura 4.7). Con lo
anterior, se comprueba una vez mas que la presencia de RuO, en los composites no
presenta el efecto benéfico esperado, sino que por el contrario resulta ser
desfavorable. Adicionalmente, cuando se utiliza el CdS/(WO3/Ru0,) se obtiene el peor

rendimiento fotocatalitico con este tipo de preparacién.

En resumen, el CdS/WOs3 (precipitacion) muestra mejor actividad fotocatalitica
gue el CdS+WOs; (mezcla). Tal como se observa en las micrografia de SEM (Figura
4.23c), el primero exhibe una superficie compacta producto de haber precipitado el
CdS sobre el WOs;, lo cual induce probablemente un mayor contacto entre ambos
catalizadores y, por lo tanto, esta configuracién favorece la transferencia electrénica.

Los valores mas altos de produccién de hidréogeno con ambas configuraciones son los
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siguientes: el Pt/(CdS/WOs3) casi 5 umol de H, en 360 min, mientras que el

Pt/CdS+WOs/Pt produce tan sdlo 2,8 umol en el mismo periodo de tiempo.

En definitiva, se comprueba que la transferencia de los electrones de la banda de
conduccion del WOs a la banda de valencia del CdS no se consigue (incluso con los
depdsitos de Pt en este ultimo). De hecho, durante la irradiacién se aprecia un cambio
de color en la suspensién de verde a azul oscuro, posiblemente debida a la reduccién
del WOs3 por los electrones fotogenerados.70 Igualmente, dado que el WO3 por si solo
no genera H, debido a su bajo nivel de energia de la BC y, a diferencia del trabajo
publicado por Ashokkuma et al. en el que la combinaciéon de CdS-WO; daba un peor
rendimiento que el CdS,”* los resultados en este trabajo evidencian que si existe un

efecto sinérgico proveniente de la combinacién del CdS con el WOs.

4.2.3. DETERMINACION DE LA EFICIENCIA FOTONICA

Considerando el valor obtenido de la medicién actinométrica (5,3-10” Einstein-s’
!) v los datos provenientes de las cinéticas de generacién de H,, se estima la eficiencia
fotonica del composite CdS-WOs3, teniendo en cuenta las cifras mas favorables, que
corresponden al catalizador Pt/(CdS/WO3) a los 60 min de irradiacion con luz visible (la
pendiente de la curva correspondiente en la Figura 4.27 da un resultado de 0,017 umol
H, min'l). Por consiguiente, la eficiencia fotdnica del Pt/(CdS/WOs) se calcula usando

nuevamente la ecuacién 4.4.

El valor obtenido es de 0,11%. Esta baja eficiencia puede ser debida al pequefio
valor de drea superficial que presenta dicho composite. Este pudo haber sido un factor
gue, en general, influye negativamente en los resultados de generacién de hidrégeno
con estos fotocatalizadores, pues, para obtener un buen desempefio en los procesos
fotocataliticos es necesario que el catalizador presente una alta area superficial que

permita la absorcion de las sustancias presentes.
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4.2.4. CONCLUSIONES PARCIALES

En suma, se estudia la generacién de hidrégeno mediante la irradiacién con luz
visible de suspensiones acuosas de un composite de CdS-WOs en presencia de un
captador de huecos (acido férmico). Asimismo, con el fin de mejorar el rendimiento de
dicho composite se examinan varias configuraciones fotocataliticas. En particular, se
emplean como co-catalizadores, Pt y RuO,, para favorecer a las reacciones de

reduccion y oxidacién, respectivamente.

Ademas, se plantea un hipotético mecanismo de transferencia de cargas que
podria tener lugar en el acoplamiento de estos dos sistemas fotocataliticos (Pt/CdS y
WO3/Ru0,), el cual resultaria ventajoso en términos de generacion de H,. Sin embargo,
no se alcanza el alto rendimiento esperado para esta configuracidon propuesta. En
todos los casos, la adicion de RuO, siempre es perjudicial para la produccion de

hidrégeno.

Por otra parte, se examina otro método de preparacion del composite en el cual
el CdS se precipita sobre el WO3 seguido por la platinizacién. Este composite de
Pt/(CdS/WO3) resulta ser el mas eficaz en la produccién de H,, probablemente por el
mayor contacto intimo que se logra con esta configuraciéon, y ademas por el aumento
de area superficial del composite causado por el acoplamiento con el WOs. Asi, la
hipotética transferencia de cargas propuesta inicialmente en este trabajo no se

sustenta a partir de los resultados experimentales.

Aunque el composite preparado por precipitacion es el mas eficiente de los
composites preparados mediante la mezcla de CdS y WOs;, la eficiencia fotdnica
estimada es menor, pero del mismo orden de magnitud, que la reportada

anteriormente para el catalizador de Pt/(TiO,-P25-N(NH4NO3)).
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]
metodologia investigada para mejorar su actividad en el visible fue el desarrollo de
composites mediante acoplamiento con otros semiconductores que, como el CdS,
absorbiesen en ese rango de longitudes de onda.”’ Especialmente, cuando se obtienen
soluciones sodlidas del tipo Cd;,Zn,S se incrementa notablemente la evolucién de H,
bajo irradiacién visible y, ademas, se disminuye la fotocorrosién que sufren este tipo

de materiales.”®

En esta parte del trabajo se estudia, por tanto, un sistema catalitico del cual ya se
conocia su alta capacidad fotocatalitica para la generacion de hidrégeno, intentando,
sencillamente, ahondar en los pardmetros que podian influenciar sobre la mejora de
los rendimientos del mismo. Para ello se sintetiza un composite de CdS-ZnS con el cual
se pretende mejorar el rendimiento y estabilidad del CdS en los procesos simultdneos
de generacién de hidrégeno y eliminacién de contaminantes organicos. Por lo tanto, se
llevan a cabo diferentes experimentos de generacion de H, para investigar si tenia
lugar la fotocorrosidn durante este proceso. Asimismo, se optimizan los diferentes
parametros experimentales, como pH, concentracién inicial de agente sacrificial, carga

de catalizador, y condiciones de preparacidon del catalizador.

Ademas, como se verda mas adelante, en dicho composite se encuentra la fase
fotocataliticamente activa (Zng73Cdo.»2)S, la cual no habia sido previamente reportada
en la literatura para la produccion de H,. Este material fue 9 veces mas eficiente que el
CdS, aunque sin embargo, con el mismo no pudo ser solucionado el problema de la

.7 s g . s . 2 2
corrosién anddica, pues, en el agua de reaccidn se detecta la presencia de Cd”* y Zn*".
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4.3.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, OPTICA, MORFOLOGICA Y SUPERFICIAL

Caracterizacion estructural por medio de difraccidon de rayos X

La Figura 4.29 representa los difractogramas obtenidos para el ZnS, CdS
(precipitacién) y los composites de CdS-ZnS sintetizados (véase los detalles de la
sintesis en el apartado 3.2.6 del capitulo 3). La Figura 4.29a corresponde al ZnS, el cual
exhibe picos localizados a 26= 28,5, 33,0, 47,4 y 56.3°, los cuales son caracteristicos de
la fase cubica para este material. La Figura 4.29b muestra los patrones de difraccion
obtenidos para el CdS, los picos obtenidos son tipicos de la fase hexagonal del CdS, que
como se comentd anteriormente, es la fase mas activa en los procesos fotocataliticos.
El composite de CdS+ZnS obtenido a partir de la mezcla de los sélidos de CdS y ZnS
(Figura 4.29c) presenta picos que pueden ser identificados como la superposicién de
los picos de los patrones de difraccion del CdS y ZnS, aunque también se observan

picos bien definidos correspondientes a estos materiales de partida.

Intensidad de DRX (u.a)

20 30 40 50 60 70
26(°)

Figura 4.29. Difractogramas de rayos X de las muestras: a) ZnS, b) CdS, c) CdS+ZnS y d)
CdS/Zns.

~103 ~



Capitulo 4

Finalmente, en la Figura 4.29d se muestra el difractograma correspondiente al
composite (CdS/ZnS) obtenido por la precipitacion del CdS sobre el ZnS, donde se
puede apreciar que los picos obtenidos son completamente diferentes a los
compuestos de partida (CdS y ZnS). Este hecho indicaria la formacién de un nuevo
compuesto con fases diferentes. De acuerdo a la base de datos, los picos obtenidos
corresponderian a una mezcla de (Zng73Cdo 2,)S (cédigo de referencia: 00-035-1469) y
de (ZngoCdo1)S (cédigo de referencia: 00-024-1137). El porcentaje de cada fase en el
composite resultante no pudo ser evaluada ya que no se dispuso de patrones puros de

dichas fases.

Asimismo, cabe resaltar que la presencia de Pt en la superficie de los composites
no afecta la naturaleza cristalogréfica de estos. A modo de ejemplo, en la Figura 4.30,
se muestran los difractogramas obtenidos para el CdS/ZnS antes y después de la

platinizacion.

6000
w‘ —— CdS/ZnS
\ —— Pt/(CdS/ZnS)
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\
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Figura 4.30. Difractogramas de rayos X de las muestras de CdS/ZnS y Pt/(CdS/ZnS).

~104 ~



Resultados y discusion

La Figura 4.31 representa el espectro de Energia Dispersiva de rayos X (EDX) para
el Pt/(CdS/ZnS). Se observa claramente la presencia de los elementos de Cd, Zn y

sulfuro en el composite.

ni 1 L E T -l | k.

Figura 4.31. Espectro de energia dispersiva de rayos X del Pt/(CdS/ZnS).

Caracterizacion morfoldgica de los catalizadores por medio de SEM y TEM

En la Figura 4.32 pueden verse las micrografias de SEM obtenidas para los
catalizadores. En primer lugar, en la Figura 4.32a para el ZnS, se aprecia que la
morfologia de este semiconductor consiste en agregados de particulas esféricas con un
tamafio aproximado de 1 um, mientras que en la Figura 4.32b se evidencia que el CdS
estd constituido por aglomerados de particulas grandes y pequefias y, ademas, el

tamafio promedio estimado se encuentra entre 0,5-2 um.

No obstante, en la imagen mostrada en la Figura 4.32c, que corresponde al

CdS/ZnS (precipitacién), no es posible determinar con exactitud el tamafio de particula
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ya que éste estaba formado por un gran aglomerado de particulas amorfas con
tamafios variables. Ademds, como se muestra en la micrografia de TEM (figura 4.31d)
se evidencia que algunas particulas de ZnS quedan cubiertas por la precipitacion del

CdS sobre este semiconductor.

Figura 4.32. Micrografias de SEM para: a) ZnS, b) CdS (precipitacién), c) CdS/ZnS y d) imagen de
TEM correspondiente al CdS/ZnS.

Caracterizacion optica de los catalizadores por medio de espectroscopia de

reflectancia difusa UV-Vis

En la Figura 4.33 se muestran los espectros de UV-Vis (medidos en reflectancia
difusa) obtenidos para los materiales sintetizados. Claramente, se puede apreciar que
los bordes de absorcidén de los composites preparados se encuentran entre los bordes

de absorcion de los materiales de partida (ZnS y CdS) y, aunque el ZnS tiene su
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respuesta espectral en la region UV, los composites resultantes exhiben siempre

absorcion en la regidn del visible.

Finalmente, considerando estos espectros y suponiendo transiciones directas
(este modelo es el que se ajusta mejor a los valores de energia de banda prohibida
calculados), se estiman los valores de banda prohibida usando la Ecuaciéon 4.3

anteriormente descrita, utilizando un valor de m=2.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.4. Evidentemente, el hecho
de que los composites presenten valores diferentes de banda prohibida prueba una
vez mds que el método de preparacion utilizado da lugar a la formaciéon de
compuestos con caracteristicas totalmente diferentes entre si. Como se verda mas
adelante, estas diferencias estructurales y épticas influyen directamente en los valores

de evoluciéon de hidrégeno encontrados para ambos composites.
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Figura 4.33. Espectros de absorbancia correspondientes a los fotocatalizadores CdS, ZnS,

CdS/ZnS y CdS+2ZnsS.
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Propiedades superficiales de los catalizadores

En el analisis BET del area superficial para el CdS, ZnS y CdS-ZnS (precipitacién) se
encuentran los siguientes valores: 0,3; 9,0y 2,1 ng'l, respectivamente. Como puede
verse en la Figura 4.34, las isotermas obtenidas de los dos ultimos materiales
corresponden a una isoterma tipo lll. Este tipo de isoterma es indicativa de
interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente, asi que no proporcionan

informacién relevante del tipo de poro del material.

Por el contrario, como ya se habia comentado en el estudio anterior, la isoterma
obtenida para el CdS no se ajusta a ninguna de las isotermas clasificadas por la
IUPAC.”” Ciertamente, el valor tan pequefio de area superficial encontrado para el CdS
estaria relacionado con el gran tamafo que presentaron las particulas de este

semiconductor (Figura 4.32b).
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Figura 4.34. Isotermas de adsorcidn-desorcion de N, de las siguientes muestras: a) ZnS y b)

CdS/znS.
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Tabla 4.4. Energia de banda prohibida, y valores de drea superficial correspondientes al
CdS, ZnS, CdS+ZnS y CdS/ZnS.

Cataliza Energia de Banda Area superficial
dor prohibida (eV) (m*gh)
CdS 2,23 0,3
ZnS 3,43 9,0
CdS/ZnS 2,44 2,1
CdS+ZnS 2,56

4.3.2. EXPERIMENTOS DE GENERACION FOTOCATALITICA DE H,

A continuacién se presentan las diferentes condiciones experimentales que se
estudian con el fin de optimizar la eficiencia de este sistema fotocatalitico. En primer
lugar, se examinan las condiciones de preparacion del composite de CdS-ZnS (método
de preparacion, temperatura de sinterizacién y razéon molar del CdS:ZnS) v,
posteriormente, se estudia la influencia de la carga de catalizador, concentracién

inicial de agente sacrificial y pH.

4.3.2.1. Influencia de los parametros de sintesis del catalizador

En la Figura 4.35 se muestra la actividad fotocatalitica que presentan los
composites de CdS-ZnS obtenidos por dos métodos diferentes de preparaciéon
(precipitaciéon y mezcla) previamente descritos en la seccion 3.2.6. Claramente, de los
dos composites examinados, el CdS/ZnS presenta la mayor produccidon de H,. Esta
notable diferencia en el rendimiento fotocatalitico se debe a que, como se demuestra
mediante la caracterizacién estructural y Optica, se forman compuestos con
propiedades estructurales y Oopticas totalmente diferentes. De manera que, el
composite de CdS/ZnS, fue el que se utilizd en las pruebas posteriores de optimizacion

de parametros.
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Seguidamente, se examina el rendimiento del CdS/ZnS preparado a las siguientes
temperaturas de sinterizacion: 300, 500 y 700°C. Los resultados de evolucién de H, se
muestran en la Figura 4.36. Las cinéticas obtenidas evidencian que el composite sélo

exhibe actividad fotocatalitica cuando se calcina a altas temperaturas (700°C).

Este comportamiento puede ser explicado teniendo en cuenta los patrones de
difraccion de rayos X obtenidos para el composite calcinado a dichas temperaturas.
Como puede verse en la Figura 4.37, los difractogramas obtenidos a cada temperatura,
presentan picos diferentes entre si. Por lo tanto, se puede afirmar que este parametro
influye considerablemente en las propiedades estructurales y, por ende, en la

actividad fotocatalitica del material.
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Figura 4.35. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para las muestras de CdS+ZnS y CdS/ZnS. Condiciones de reaccion: atmdsfera de

nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido férmico (10° M) a un pH de 3,67.

Por una parte se tiene que, cuando el composite se lleva a una temperatura de
calcinacion de 300°C, se obtienen las fases cubicas del CdS y del ZnggCdo1S. Esta
mezcla no es muy eficiente ya que la presencia de estas fases lleva a un bajo

rendimiento de produccion de hidrégeno
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Por otra parte, cuando el material se calcina a 500°C se identifica nuevamente la
fase cubica del ZngoCdo1S vy, ademas, la fase hexagonal del CdS. Nuevamente, esta

combinacion de fases fué poco eficiente en la generacién de H,.

Finalmente, en el difractograma obtenido para el composite calcinado a 700°C se
obtienen patrones de difraccién correspondientes a la fase hexagonal del (Zng73Cdo.»>)
Yy, una vez mas, a la fase cubica del (Zng9Cdp 1)S. Por lo tanto, estos resultados sugieren
que aunque la fase ZngoCdg 1S se encuentra en todas las temperaturas de calcinacioén,
solamente cuando el composite es calentado a 700°C se forma también la fase
(Zng.78Cdo.22)S. Asi que probablemente, la presencia de esta fase en el composite, sea la

responsable de la notable actividad fotocatalitica.
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Figura 4.36. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para el CdS/ZnS calcinado a 300, 500 y 700°C. Condiciones de reaccion: atmdsfera de
nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido formico (10° M) a un pH de 3,67.

Adicionalmente, la Figura 4.38 representa las imagenes obtenidas para cada
composite calcinado a las diferentes temperaturas (300, 500 y 700°C). Claramente, se

observa que a medida que aumenta la temperatura de sinterizaciéon, el color del
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]
composite va variando de naranja a amarillo claro. Lo anterior también confirmaria
que el tratamiento térmico al que es sometido el composite, influye directamente en

las propiedades de este material.

Intensidad de DRX (u.a)
?

26 ()

Figura 4.37. Difractogramas de rayos X correspondientes al composite de CdS/ZnS calcinado a

las siguientes temperaturas: a) 300°C, b) 500°Cy c) 700°C.

Figura 4.38. Imdgenes del composite de CdS/ZnS calcinado a las siguientes temperaturas: a)

300°C, b) 500°Cy c) 700°C.
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Por ultimo, y dado que es otro pardmetro que puede influir en la actividad
fotocatalitica, se evaltua la influencia de la razén molar de ZnS:CdS. La Figura 4.39
representa la evolucién de hidrégeno cuando se utilizan razones molares de: 0,5:1; 1:1
y 2:1. Se observa que cuando el composite se prepara con una relacion molar de
ZnS:CdS 1:1 se obtiene la mayor actividad fotocatalitica. Este resultado estd en

acuerdo con lo descrito por otros grupos.79

Por lo tanto, para la optimizacidn de los siguientes parametros experimentales se
utiliza el composite de CdS y ZnS preparado por precipitacién con una relacién molar

de ZnS:CdS 1:1 y calcinado a 700°C.
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Figura 4.39. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para el catalizador CdS/ZnS preparado con diferentes relaciones Zn:Cd. Condiciones de
reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido formico

(10° M) a un pH de 3,67.
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4.3.2.2. Efecto de la carga de catalizador en la evolucion de hidrégeno

El efecto de la cantidad de catalizador utilizado en el proceso fotocatalitico es un
factor que depende directamente de la geometria y de las condiciones de trabajo del
fotoreactor empleado, de manera que para cada tipo de reactor existe una cantidad
maxima de catalizador en la que, aproximadamente, todas las particulas estan
iluminadas. Por encima de este nivel, se tiene una cantidad excesiva de particulas, que
producen un efecto de apantallamiento que enmascara parte de la superficie

fotosensible del semiconductor.°

Por consiguiente, se investiga la cantidad dptima del composite CdS/ZnS que
permita una eficiente absorcion de fotones por parte del catalizador cuando se utiliza
el reactor cilindrico de 200 mL de capacidad. La concentracién del catalizador se varia
en el rango de 0,025 a 0,5 g en 50 mL de una disolucién de &cido férmico (10° M). La
Figura 4.40 representa el hidrégeno generado, después de 6 horas de irradiacion con
luz visible, con cada cantidad de catalizador empleada. Los mejores resultados se
obtienen con 0,15 g de catalizador (3 g-L'l). Esta cantidad sélo es ligeramente mayor

gue la cantidad de catalizador de 2 g-L'1 gue se utiliza a lo largo de los experimentos.
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Figura 4.40. Representacion del hidrogeno generado en funcion de las siguientes cantidades de
catalizador utilizada: 0,5; 1; 2; 3 y 4 g/L. Condiciones de reaccién: atmdésfera de nitrégeno, 0,1
g de catalizador, 50 mL de disolucién de dcido férmico (10° M) a un pH de 3,67. Estos datos

corresponden a 6 horas de irradiacion.

4.3.2.3. Efecto de la concentracion inicial de dcido férmico

Con el fin de estudiar la influencia del agente sacrificial se varia la concentracion
inicial de acido férmico. Tal como se muestra en la Figura 4.41, la generacion de
hidrégeno se incrementa directamente con el aumento de la concentracion de acido
formico (hasta 5,0-102 M). Sin embargo, al aumentar todavia mas la concentracién del

acido (hasta 1,0-10 M), la produccién de hidrégeno disminuye.

El incremento de la produccién de hidrégeno se podria explicar teniendo en
cuenta que una mayor concentracién del acido implica una mayor captura de los
huecos fotogenerados por parte del HCOO™ y, como resultado, se disminuye la
recombinacion de las cargas en el catalizador. No obstante, el hecho de que después
de un maximo de concentracién la generacién de H, disminuya podria ser debido a una

competicion entre el exceso de HCOO™ con la adsorcién de iones H* en la superficie del
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catalizador. Ademas, los radicales libres generados entre el HCOO™ y los huecos
también tenderian a combinarse con los H' lo que también reduce la eficiencia del

proceso.®
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Figura 4.41. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion con luz
visible, para el catalizador de CdS/ZnS utilizando diferentes concentraciones de dcido férmico.
Condiciones de reaccidon: atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de

dcido férmico a un pH de 3,67.

4.3.2.4. Efecto del pH en la evolucion de hidrégeno

El pH de la disolucion es un factor que afecta notablemente la generacién de
hidrégeno. Como consecuencia, en esta parte del estudio se lleva a cabo la produccién
de H, usando como agentes de sacrificio acido féormico a diferentes valores de pH
(3,50, 7,02, 11,05) y glicerol a 3,10; 7,0 y 11,01. La Figura 4.42 representa la actividad

fotocataltica del composite para los diferentes pH con acido férmico y glicerol.

En ambos casos, la cantidad de hidréogeno generada depende claramente del
valor del pH. De hecho, sdlo bajo condiciones acidas se detecta una notable

produccién de hidrégeno.
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En el caso del dacido fdrmico, este comportamiento puede ser explicado
considerando que a pH &cido, hay una mayor presencia de iones (H*) en la disolucion,
los cuales facilitan la produccion de hidréogeno. Ademas, teniendo en cuenta el valor de
punto de carga cero del Pt/(CdS/ZnS) (7,03) y el pKa del acido férmico (3,75) se puede
decir que a un pH acido de 3,5, la superficie de este composite esta cargada
positivamente mientras que una parte del HCOOH estd todavia en su forma anidnica
(HCOO). Por consiguiente, bajo esas condiciones, la interaccién entre el HCOO  y la
superficie del catalizador es fuerte, lo que facilita la reacciéon. A un pH de 7,02 la
superficie del catalizador estd sin carga (superficie neutra), por lo tanto, se elimina
cualquier interaccién electrostatica que pueda existir entre el HCOO  y la superficie del
catalizador. Por ultimo, a un pH basico de 11,05; la superficie del catalizador esta
cargada negativamente vy, por lo tanto, se crea una fuerte repulsién electrostatica
entre éste y el formiato, lo cual conlleva una baja captura de huecos y, por ende, a una

baja produccién de H,.

Por otra parte, con el fin de mejorar la eficiencia de produccién de H, a pH
neutro y basico, se lleva a cabo este mismo estudio utilizando un compuesto con un
valor diferente de pKa. El compuesto escogido es el glicerol (pKa= 14,15). Como puede
verse nuevamente en la Figura 4.42, el comportamiento con este agente sacrificial es
similar al obtenido con el dcido férmico, aunque en el caso del glicerol (a pH neutro y
basico) no se generan repulsiones electrostaticas entre esta molécula orgéanica y la
superficie del composite que pudieran obstaculizar una eficiente captura de los huecos
fotogenerados. Por consiguiente, esta baja generacién de hidrogeno a mayores valores
de pH, solamente se puede explicar considerando que a pH neutro y basico existe una

menor cantidad de H" disponibles para la captura de electrones.
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Figura 4.42. Hidrégeno generado en funcion del tiempo para el catalizador de CdS/ZnS
utilizando dcido fdrmico y glicerol a diferentes valores de pH. Condiciones de reaccion:
atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de agente sacrificial (10> M) a diferentes

pH.

4.3.2.5. Estudio de la influencia del ZnS en el rendimiento del composite de CdS/ZnS

Con el fin de esclarecer la funcidn del ZnS en el composite, se llevan a cabo los
siguientes experimentos que se muestran en la Figura 4.43. En primer lugar, se evalla
la actividad fotocatalitica de cada uno de materiales de partida platinizados: Pt/CdS y
Pt/ZnS. La generacién de hidrégeno cuando se utiliza el Pt/CdS es bastante baja, y

resulta aun peor, cuando se utiliza el Pt/ZnS (bajo irradiacion UV).

Dado que el ZnS tiene su banda de conduccidn lo suficientemente negativa para
la reduccién de los H" a H, se esperaba que este catalizador hubiera dado una
produccién notable de H,. Asi que adicionalmente, con el fin de descartar totalmente
el papel hipotético del ZnS como responsable de la reduccién de los protones, se lleva
a cabo un experimento usando el composite de CdS/ZnS, pero esta vez depositando el

Pt solamente en el ZnS. Como puede verse en la Figura 4.43c, aunque con este
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composite CdS/(ZnS/Pt), la actividad fotocatalitica se mejora con respecto al Pt/CdS y
Pt/ZnS, ésta continta siendo inferior a la obtenida con el composite de Pt/(CdS/ZnS)
(Figura 4.41b). Ademas, el rendimiento de este ultimo, es incluso mejor, cuando se

irradia al mismo tiempo con luz ultravioleta y visible.

Con base en estos resultados, se comprueba que, la combinaciéon de CdS y ZnS
genera un buen efecto sinérgico entre ambos. Ademads, parece claro que, si bien la
banda de conduccién del ZnS es mas negativa que la banda de conduccién del CdS,
este Ultimo, siendo el catalizador que puede ser activado por la luz visible, es el
responsable de la reduccién de H" a H,. Por lo tanto, tal como se encuentra en la
literatura, esta mejora del rendimiento del CdS se debe a que el ZnS induce en el
composite resultante un nivel de BC mads alto que el del CdS de partida. Como

resultado, la reduccidn de los de H* estaria termodinamicamente mas favorecida.®

30+
25 4

20+

H, generado (umol)

C d e
Catalizador

Figura 4.43. Comparacion del hidrégeno generado con: (a) Pt/(CdS/ZnS) irradiado con una
mezcla de luz ultravioleta y la luz visible, (b) Pt/(CdS/ZnS) irradiado con luz visible, (c)
CdS/(ZnS/Pt) irradiado con luz visible, (d) Pt/CdS irradiado con luz visible y (e) Pt/ZnS irradiado
con luz ultravioleta. Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50
mL de disolucion de dcido férmico (10° M) a un pH de 3,5. Estos datos corresponden a 6 horas

de irradiacion.
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4.3.3. REUTILIZACION Y ESTABILIDAD DEL COMPOSITE DE Pt/(CdS/ZnS)

Generalmente, se conoce que los catalizadores de CdS y ZnS son muy eficientes
en la generacion fotocatalitica de hidrégeno. Sin embargo, su aplicabilidad se ve
limitada por la fotocorrosion que sufren estos materiales por los mismos huecos
fotogenerados durante la irradiacion.®® Por esta razén, en el presente estudio se
examina la estabilidad del composite frente a varias reutilizaciones en los procesos

fotocataliticos de generacion de hidrégeno.

La Figura 4.44 representa el hidrégeno generado durante el uso de la misma
muestra de composite en cinéticas consecutivas. Para esto, después de cada cinética,
el catalizador se recupera por filtracién, se deja secar a temperatura ambiente y se

vuelve a utilizar con una nueva disolucién de acido formico.

Por otro lado, existe un estudio previo de otros autores, en el cual se mejoraba el
rendimiento del catalizador, tras cada experimento de reutilizacién, por medio del
calentamiento a altas temperaturas.** Como consecuencia, en el presente estudio,
también se investiga la eficiencia del catalizador calentandolo a 500°C después de cada
cinética. Con esto se pretende eliminar posibles impurezas adsorbidas en la superficie
del catalizador. La actividad fotocatalitica de este composite (nombrado como
Pt/(CdS/ZnS)* para diferenciarlo del composite secado a temperatura ambiente)

después de cada experimento de reutilizacion se muestra en la Figura 4.44.

En ambos casos se observa una disminucion de la eficiencia del composite de
casi un 50% después de 3 cinéticas consecutivas. Ademas, el analisis del agua de
reaccion, después de cada cinética, evidencia la presencia de Cd** y Zn®" en la
disolucién (Tabla 4.5). Estos resultados sugieren que la disminucidn en la actividad del
composite estaria relacionada con la fotocorrosiéon del composite durante la

irradiacion.
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Figura 4.44. Actividad fotocatalitica de los composites de Pt/(CdS/ZnS) y Pt/(CdS/ZnS)*
reutilizados durante 3 cinéticas consecutivas de generacion de H,. Condiciones de reaccion:
atmésfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucién de de dcido férmico (107 M)

a un pH de 3,5. Estos datos corresponden a 6 horas de irradiacion bajo luz visible.

Ademas, del andlisis de los datos de fotocorrosion recogidos en la Tabla 4.5 se
destacan dos puntos importantes. En primer lugar, la mayor fotocorrosién ocurre en el
primer experimento y, claramente, después de la segunda y tercera cinética, la
fotocorrosidon se detecta en menor proporcién. En segundo lugar, también se puede
apreciar que la fotocorrosion estd directamente relacionada con el hidrégeno
generado, pues durante las cinéticas 2 y 3, se produce una menor cantidad de

hidrégeno y, por ende, una menor fotocorrosién.

Adicionalmente, se detecta que cuando se utilizan mayores concentraciones del
agente sacrificial, se aumenta el hidrégeno generado, pero también la fotocorrosion.
Por ejemplo, cuando se emplea el glicerol como agente sacrificial la generacién de

hidréogeno es mayor, lo que implica una mayor fotocorrosién.
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Estos resultados son bastante desconcertantes pues se conoce que los agentes
sacrificiales captan eficientemente los huecos, y esto conlleva a una mayor generaciéon
de hidrégeno debido a que hay una mayor disponibilidad de los electrones
fotogenerados. Adicionalmente, la disminucién de huecos disponibles también
disminuiria la fotocorrosion anddica. Es decir que, cuando se emplearon
concentraciones mayores de acido férmico u otros agentes sacrificiales mas eficientes

(glicerol) se esperaba que la fotocorrosién disminuyera.

Por lo tanto, los resultados obtenidos en este estudio demuestran que la
fotocorrosidon estd claramente relacionada con el hidrégeno generado. Asi que una
mejora en la captura de electrones no puede llevarse a cabo sin un aumento paralelo
de la captura de huecos por parte del catalizador que para estos tipos de materiales

implica una autodegradacién parcial.

Tabla 4.5. Concentraciones de Cd** y Zn** en la solucidn después de cada experimento.

El agente sacrificial utilizado fue dcido férmico 107 M, excepto para: @ Gcido formico

107 M; @ Glicerol 107 M.

Muestra Experimento Zn (mg-L) cd(mgL?)
CdS/Pt 1 3,51
Pt/(CdS/ZnS) 1 3,35 4,27
2 1,21 1,49
3 2,95 0,46
Pt/(CdS/ZnS)* 1 3,38 6,09
Pt/(CdS/ZnS)> 1 4,12 7,42

Por otra parte, en la literatura se describe que el empleo de Na,S o las mezclas
de Na,S y Na,S+Na,S03; como agentes sacrificiales evita la fotocorrosidon que sufren los
calcogenuros. Asi que en este estudio también se llevan a cabo experimentos usando
este tipo de mezclas. En la Tabla 4.6 se muestran las concentraciones detectadas de

2 2 . .z sye
Cd”" y Zn“" después de la reaccién fotocatalitica. Como puede verse, las
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concentraciones de Cd** y Zn** encontradas después de las cinéticas son claramente
inferiores a las detectadas al emplearse acido formico y glicerol (Tabla 4.5). No
obstante, el hidrégeno generado en los experimentos usando acido férmico (5,0-10°
’M) es mayor (19,5 pumol), para las mismas condiciones experimentales que cuando se

usaron los agentes sacrificiales descritos en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Concentraciones de Cd** y Zn** detectados en la solucién después de cada
experimento con el composite de Pt/(CdS/ZnS) y sus respectivas generaciones de
hidrégeno en el proceso fotocatalitico. Condiciones de reaccion: atmdsfera de
nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de agente sacrificial a un pH de 12,7. Estos datos

corresponden a 6 horas de irradiacion bajo luz visible.

Muestra Captador Zn (mg-L?) Cd(mg-L™) Hidrégeno
de huecos generado
(5,0-102Mm) (umol)
Pt/(CdS/ZnS) Na,S 1,2 1,7 14,8
Pt/(CdS/ZnS) Na,SO; 0,93 1,4 1,8
Pt/(CdS/ZnS) Na,S/ Na,SO3 0,82 1,2 15,7

4.3.4. SEGUIMIENTO DE LA GENERACION DE HIDROGENO Y DE LA DEGRADACION DEL ACIDO
FORMICO EN EL MISMO PROCESO

Las mediciones de TOC se realizan para verificar si la degradacién del acido
férmico se produce simultdneamente con la produccién fotocatalitica de hidréogeno. El
valor inicial de COT de la disolucién de acido férmico 5.0-102 M (pH: 3,50) es de 682
mg-L™?, valor que decrece a 632,9 mg:L™ después de 6 h de irradiacién, mientras que la
cantidad de hidrégeno producido aumenta de 0 a 19,5 umol. Estos valores son
compatibles con el valor estequiométrico de acido formico degradado. Por lo tanto se
confirma una vez mas, al igual que en los experimentos descritos con el Pt/(TiO,-N),
gue la produccién fotocatalitica de hidrégeno y la descomposicién de acido formico

ocurren simultdaneamente.
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4.3.5. DETERMINACION DE LA EFICIENCIA FOTONICA

Finalmente, teniendo en cuenta la velocidad mas alta de generacion de
hidrégeno observada, que se detecté alrededor de los 60 minutos de irradiacién con
luz visible de la suspensién acuosa del composite de Pt/(CdS/ZnS) empleando la
disolucién de acido férmico al 5,0-10%M (la pendiente de la curva correspondiente en
la Figura 4.41 da un resultado de 0,082 umol H, min’), y considerando nuevamente el
resultado proveniente de la actinometria para las ldmparas visibles (5,3 Einstein 107-s’
1), la eficiencia fotdnica aparente se calcula usando la Ecuacién 4.4. El resultado

obtenido es de 0,52 %.

Cabe destacar que la eficiencia conseguida con el composite de Pt/(CdS/ZnS) ha
sido la mas alta alcanzada con los tres sistemas fotocataliticos estudiados en esta tesis.
Ademas, este valor es similar a otras eficiencias descritas por otros grupos para esta

combinacién de CdSy ZnS.®

4.3.6. CONCLUSIONES PARCIALES

En conclusion, se encuentra que el método de preparacidon del composite de
Pt/(CdS/ZnS) influye en gran medida en las propiedades dpticas y estructurales de este
material. Con lo cual, para tener un mayor rendimiento en la generacién fotocatalitica
de H, es necesario que exista un contacto intimo entre el ZnS y CdS. Asimismo, se
comprueba que las propiedades estructurales del composite pueden ser modificadas

por medio del aumento de la temperatura de calcinacion.

La mayor produccion de hidrégeno se obtiene con el catalizador de Pt/(CdS/ZnS)
preparado por precipitacidén y calcinado a 700°C. La eficiencia fotdnica del mismo para
los instantes de maxima velocidad de reaccién es de 0,52%. Considerando este valor se
puede decir que de los tres sistemas fotocataliticos estudiados en esta tesis, este

material es el mas eficiente en la generacion de hidrégeno.
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Por otra parte, los valores dptimos de las condiciones experimentales estudiadas
son los siguientes: 3 g-L™! de catalizador, 0,05 M de agente sacrificial (dcido férmico) a

pH 3,5.

Finalmente, la reutilizacién del catalizador pone de manifiesto una notable
pérdida de eficiencia tras la primera recuperacién del catalizador. Ademas, esta
disminucion de la actividad fotocatalitica siempre se ve acompaiiada por la aparicién
de cd* y Zn** en la disolucién acuosa. Sorprendentemente, la cantidad de estos
cationes detectados en la disoluciéon siempre estd relacionada con el hidrégeno
generado, incluso cuando se utiliza la molécula orgdnica (agente de sacrificio) a una
alta concentracidn. Por consiguiente, a pesar de que el agente sacrificial acta como
captador de huecos, en este estudio, no se observa la reduccién esperada en la

fotocorrosion.
Por ultimo, aunque la fotocorrosion puede disminuirse con la presencia de

mezclas de Na,S y Na,SO0s, esto también da lugar a una disminucién en la eficacia

fotocatalitica del composite en la generacién de H,.
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4.4. GENERACION FOTOCATALITICA DE HIDROGENO A NIVEL DE PLANTA PILOTO

Claramente, la producciéon fotocatalitica de hidrogeno usando energia solar, a
partir de agua, y con eliminacion simultanea de contaminantes organicos, hace que
esta tecnologia sea muy prometedora, y ademds representa un claro ejemplo de
proceso autosostenible y amigable con el medio ambiente. Sin embargo, para que este
proceso llegue a ser econdmicamente viable es necesario abordar los diferentes
problemas que aun presenta su aplicacion. Entre estos se encuentran: el desarrollo de
fotocatalizadores eficientes y estables que tengan su respuesta espectral en el visible,
lo cual ha sido el objeto de los capitulos anteriores de esta tesis, y el desarrollo de
sistemas eficientes para la utilizacion de la energia solar en estas reacciones. El disefio

del reactor fotocatalitico esta estrechamente relacionado con este ultimo aspecto.

Para aplicaciones fotocataliticas de degradacidon de contaminantes, se podria
afirmar que esta tecnologia se encuentra ya a nivel de aplicacion industrial y, por lo
tanto, hasta la fecha varios reactores fotocataliticos han sido desarrollados, tales
como: concentradores cilindro-parabdlicos (PTC),®® reactor de pelicula delgada de
lecho fijo (TFFBR),®” reactor de ldmina de doble revestimiento (DSSR)®® y
concentradores parabdlicos compuestos (CPC).%° Una de las ventajas de los reactores

tipo CPC es que no necesitan ningln sistema de seguimiento de la luz.

A diferencia de la degradacidon fotocatalitica de contaminantes, la generacién
fotocatalitica de hidrogeno todavia se encuentra en fase de investigacion, y son pocos
los estudios sobre este proceso que se han llevado a cabo a nivel de planta piloto.90
Por esta razén, en el presente estudio se examina la generacion fotocatalitica de
hidrégeno a esa escala. Los experimentos se llevan a cabo en la Plataforma Solar de
Almeria (PSA). Aprovechando que los reactores solares que tienen alli ya estan
optimizados para reacciones fotocataliticas de descontaminaciéon de aguas, se utiliza
un tipico reactor solar CPC con un factor de concentracién de 1 (sin concentracién de

radiacion solar). Este tipo de reactor es una de las mejores opciones para aplicaciones
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fotoquimicas solares, gracias a que es de bajo costo y permite captar la radiacién

directa y difusa con lo que se tiene un mayor aprovechamiento de la energia solar.”*

De los tres sistemas fotocataliticos estudiados en esta memoria, los catalizadores
de Pt/TiO,-P25-N(NH4NOs) y Pt/(CdS/ZnS) son los que mostraron una mayor eficiencia
en la generacion fotocatalitica de H, en el laboratorio. Por lo tanto, se evalua la
eficiencia de estos materiales a escala de planta piloto y a partir de la irradiaciéon

directa con luz solar.

Asimismo, se examinan diferentes cantidades de catalizador con el fin de
encontrar la cantidad adecuada de catalizador que permita una eficiente absorcion de
la luz, minimizando el efecto de dispersion causado por las particulas del

semiconductor.

Muchos contaminantes orgdnicos son buenos donantes de electrones, y por lo
tanto, cuando son usados como agentes sacrificiales, se pueden reducir grandemente
los costos de produccidn de hidrégeno. Por lo tanto, en el presente trabajo se examina
la generacion de H, utilizando disoluciones acuosas de acido férmico (5,0:10% M) y
glicerol (10 M), los cuales suelen ser residuos comunes en diversos procesos de
tratamiento de la biomasa. De esta manera, en un mismo proceso se tiene, al mismo
tiempo, la produccion de energia y la degradacion de residuos organicos

contaminantes en fase acuosa.

Finalmente, con el fin de examinar una aplicacién mas préxima a la realidad, se
realiza un experimento de generacién de hidréogeno utilizando directamente agua
residual municipal proveniente de la depuradora de Almeria. Adema3s, en el mismo
experimento se determina si, de forma simultanea, se degradan los contaminantes

presentes en esta agua residual.
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4.4.1. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA CARGA DE CATALIZADOR EN LA GENERACION
FOTOCATALITICA DE HIDROGENO

La Figura 4.45 representa la evolucion de hidrégeno a partir de una disolucion de
acido férmico (5,0-10'2M), cuando se utilizan diferentes cantidades de Pt/(TiO,-P25-
N(NH4NO3)), en el rango de 0,2 a 1 g-L'". En primer lugar, se empieza con la relacién de
1 g-L"' ya que ésta era la cantidad que mas se aproxima a los gramos de catalizador
utilizado en el laboratorio (2 g-L'l). Dada la buena dispersion observada en este
semiconductor en la disolucién, se opta entonces por bajar la cantidad de catalizador a
la mitad (0,5 g-L'l). Tal como se puede comprobar en la figura, para un valor de Q de 29
kJ/L, la generacion de H, aumenta en 4076 umol. Por este motivo, se realiza un nuevo
experimento empleando todavia una cantidad mas baja de catalizador (0,2 g-L™%). De
nuevo, la disminucidn de catalizador produce una mayor cantidad de H, En efecto, se
generan 10.598 umol mas de H, que en el experimento anterior para el mismo valor

de Q. Por lo tanto, el valor éptimo de carga escogido para este catalizador es de 0,2

gLY).

En general, se puede apreciar que la generacidon de H, se incrementa con la
disminucion de la cantidad de catalizador. Una explicacién razonable de este
comportamiento es que a grandes concentraciones de catalizador se genera una
intensa dispersion de la luz por las particulas del semiconductor, lo que reduce el

numero de fotones disponibles dentro del reactor.

Por otra parte, cabe destacar que la mayor cantidad de H, producido con este
catalizador en el CPC fue de 3027 umol/L (con la carga de 0,2 g/L)) la cual es casi dos
o6rdenes de magnitud mayor que el hidrégeno obtenido en los experimentos de
laboratorio con este mismo material bajo condiciones similares (34 pumol/L). Sin
embargo, no es posible hacer una comparacion directa, pues en los experimentos de
laboratorio se utilizan ldamparas compactas de irradiacion visible (0,0036 W/cm?),
mientras que la fuente de radiacidon en los experimentos de la planta piloto fue

directamente la luz solar, y para éstos solamente se puede registrar la energia
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incidente perteneciente a la fraccién del UV (de media 0,0035 W/cm?). No obstante,
en una primera aproximacion, se puede aventurar que la planta piloto solar parece

mas eficiente que el reactor de laboratorio.
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Figura 4.45. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo irradiacion solar,
para las siguientes cantidades del catalizador de Pt/(TiO,-P25-N(NH;NOs)): 0,2; 0,5 y 1 g/L.
Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 5 g de catalizador, 25 L de una disolucion
acuosa de dcido férmico (10° M) a un pH de 2,5. Datos correspondientes a 5 horas de

irradiacidn solar.

Con vistas a una aplicacion a gran escala, este es un resultado muy interesante,
pues, implica que con moderadas cantidades de catalizador se puede obtener el
maximo rendimiento fotocatalitico con este reactor. Esto es importante si se tiene en
cuenta que la sintesis de estos catalizadores es relativamente compleja y requiere del
uso de Pt, lo cual encarece su precio. Cabe destacar que no se examinaron cantidades
menores de catalizador ya que la experiencia previa de la PSA acerca de la degradacion
de contaminantes orgdnicos con en este tipo de reactores indica que este valor es
recurrentemente el mas eficiente,”” o estd cerca de la carga de catalizador mds
eficiente y, por lo tanto, no hay mejoras importantes para contenidos inferiores de

catalizador.
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Este mismo estudio se lleva a cabo con el composite de Pt/(CdS/ZnS). La Figura
4.46 representa la evolucién de hidrégeno a partir de una disolucion de acido férmico
(5,0-10'2M) cuando se utilizan diferentes cantidades de este catalizador en el mismo

rango de 0,2 -1 g-L™.
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Figura 4.46. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo irradiacién solar,
para las siguientes cantidades del composite de Pt/(CdS/ZnS): 0,2; 0,5 y 1 g/L. Condiciones de
reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 5 g de catalizador, 25 L de una disolucion acuosa de dcido

férmico (10° M) a un pH de 2,5. Datos correspondientes a 5 horas de irradiacion solar.

Los resultados obtenidos con este catalizador indican que no hay una clara
relacion entre la cantidad de catalizador utilizada y el hidrégeno generado. Por
ejemplo, cuando se emplearon las cantidades de 0,2 y 1 gL del composite se
obtienen 16.623,7 y 16.355,5 umol de H,, respectivamente. Lo cual indica que no hubo
diferencias notables en la eficiencia del catalizador. Asi que por factores econdémicos,

se escogié nuevamente el valor éptimo de 0,2 g-L"* para las demas experimentos.

Aparentemente, esta falta de dependencia entre la cantidad de catalizador

empleada y el hidrégeno generado podria estar relacionada con los diferentes
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tamafios de particula que presentaron los catalizadores. Pues mientras que el Pt/(TiO,-
P25-N(NH4NO3)) presenta un tamafio de particula de ~24 nm, el composite de
Pt/(CdS/ZnS) exhibe un tamafio aproximado de particula de >3 micras. En
consecuencia, a medida que avanza el experimento, el Pt/(CdS/ZnS) sedimenta a lo
largo de los tubos del CPC y, como resultado, se obtiene una suspensidn con un

numero de particulas inferior al valor nominal.

Lamentablemente, debido a la configuracién del propio sistema, esta
sedimentacion no pudo ser evitada. La bomba centrifuga, encargada de recircular la
suspension desde el tanque hacia los tubos del reactor, no permitia trabajar a flujos

mayores de 20 L/min y, por lo tanto, no permitia aumentar la turbulencia del sistema.

De todos modos, también es evidente que el catalizador de Pt/(TiO,-P25-
N(NH4NO3)), en términos de generacién de hidrégeno, es mas eficiente que el
composite de Pt/(CdS/ZnS): En efecto, después de 35 kJ/L de energia acumulada,
cuando se utilizan 0,2 g/L del primer catalizador se generaron 48.180 umol de H,,
mientras que la misma concentracién del segundo catalizador produjo tan sélo 20.136
umol. Este valor equivale a menos de la mitad del hidrégeno generado con el Pt/(TiO,-

P25-N(NH4NOs3)) bajo las mismas condiciones experimentales.

4.4.2. ESTUDIO DE LA GENERACION FOTOCATALITICA DE HIDROGENO VARIANDO EL AGENTE
SACRIFICIAL

Gracias a que el acido formico es un compuesto facilmente oxidable, al ser usado
como molécula orgdnica captadora de huecos permite obtener altas producciones de
H,. Por lo tanto, con el objetivo de evaluar la produccién de hidrégeno a partir de una
molécula organica con una estructura mas compleja, se lleva a cabo un experimento
de generacion de hidréogeno utilizando glicerol 103 M como agente sacrificial. La
actividad fotocatalitica obtenida con ambos fotocatalizadores se representa en la

Figura 4.47.
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Los resultados de produccion de H, obtenidos indican claramente que la
eficiencia fotocatalitica de ambos catalizadores disminuye notablemente cuando se
emplea el glicerol como donante de electrones. Esto puede ser claramente entendido
si se tiene en cuenta que la oxidacién de glicerol es mucho mas dificil que la oxidacién
del acido formico. De hecho, en un estudio realizado por lJing et al, los autores
encontraron que las velocidades de generacién de H,, de acuerdo al compuesto
organico utilizado como agente sacrificial, decrecen en el orden siguiente: acidos

carboxilicos>hidraminas>alcoholes.®!

Por lo tanto, con el glicerol ocurre una menor captura de huecos fotogenerados
lo cual implica un aumento de la recombinacion de las cargas en el catalizador y por lo

tanto una disminucién del hidrégeno fotogenerado.

Por ejemplo, en los experimentos con Pt/(TiO,-P25-N(NH4NQOs)) la eliminacién de
COT detectada en presencia de &cido férmico (5,0-102M), después de la reaccién
fotoquimica (Q = 35 kI/L) es de 75 ppm, mientras que en el caso del glicerol la

eliminacién de COT mostrada es de sélo 1 ppm (Tabla 4.7).

Cabe resaltar ademas, que la concentracién de acido férmico utilizada es la que
se optimizé en el laboratorio para el acido férmico, asi que, probablemente, si se
hubieran probado diferentes concentraciones de glicerol se habria podido conseguir

una mejora en la eficiencia con este agente sacrificial.
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Figura 4.47. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo irradiacion solar,
para los catalizadores de Pt/(TiO,-P25-N(NH4NO3)) vy Pt/(CdS/ZnS). Condiciones de reaccion:
atmdsfera de nitrégeno, 5 g de muestra, 25 L de una disolucién acuosa de glicerol (10°M) a pH

2,7. Estos datos corresponden a 5 horas de irradiacion solar.

Tabla 4.7. Valores de carbono orgdnico total antes y después de la irradiacion solar del
Pt/(TiO-P25-N(NH,NOs)) a partir de las disoluciones de dcido férmico 5,0-10° M y glicerol (107

M) para un valor de energia acumulada de 35 kJ/L.

Antes de la Después de la

irradiacion irradiacion

coT(mg-L™") cOT(mg-L")
Acido férmico 575,9 504,15
Glicerol 32,04 31,04
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4.4.3. INFLUENCIA DEL DOPAJE Y Pt EN EL TiO, COMERCIAL (Degussa P25)

La necesidad de usar Pt u otro co-catalizador (Au, Pd, etc) en la superficie del
semiconductor para mejorar las eficiencias fotocataliticas de generacién de H, es un
requerimiento que incrementa notablemente los costos de este proceso y, como

resultado, podria obstaculizar el desarrollo practico de esta tecnologia.

Por esta razén, se llevan a cabo diferentes experimentos comparando el
rendimiento de las muestras de TiO,-P25 comercial, TiO,.P25 dopado con nitrégeno y
finalmente, el catalizador platinizado y dopado. La Figura 4.48 representa la

generacion de hidrégeno obtenida con cada uno de los fotocatalizadores.
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Figura 4.48. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo irradiacién solar,
para los catalizadores de Pt/(TiO,-P25-N(NH4NOs)), TiO,-P25-N(NH;NOs), y TiO,-P25.
Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 5 g de muestra, 25 L de una disolucion
acuosa de dcido formico (50 10°M) a pH 2,5. Estos datos corresponden a 5 horas de

irradiacion solar.
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Cuando se utiliza el catalizador de TiO,-P25 (sin dopaje o Pt) el rendimiento es
bastante bajo. En efecto, para una energia acumulada de 35 kJ/L se obtienen tan sélo
9.583,7 umol de H,. Esta baja cantidad se debe a que este catalizador no presenta
ninguna absorcidn de fotones en el rango visible del espectro solar asi que su actividad
fotocatalitica es debida, exclusivamente, a la absorcién de los rayos UVA (esta parte de

la radiacion solar sélo equivale al ~5%).

Por otra parte, cuando el catalizador es dopado con nitrégeno su rendimiento
mejora visiblemente ya que para el mismo valor de energia acumulada se generaron
hasta 18293 umol de H, (el doble de rendimiento que se obtiene con el catalizador
anterior). Adicionalmente, cuando este catalizador se platiniza, la actividad
fotocatalitica se incrementa enormemente. Este aumento en la eficiencia, ha sido
explicado por la capacidad que tiene el Pt de captar eficientemente los electrones
fotogenerados en el proceso fotocatalitico, donde ademas, se generan sitios activos
para la reduccién del H" a H,. Como consecuencia, se aumenta la separacién de los

pares electrén-hueco v, por tanto, la generacion de H,.”?

En definitiva, el dopaje con nitrégeno y la platinizacién de este TiO, comercial
mejora notablemente la capacidad de absorcidn visible de este material y, ademas, la
baja recombinacidn de las cargas fotogeneradas genera cantidades notables de H,. Sin
embargo, la decision final sobre la conveniencia de estos procedimientos de mejora
del catalizador, especialmente el empleo de Pt, debe ser objeto de un riguroso analisis

econémico de estos procesos.

4.4.4. GENERACION FOTOCATALITICA DE HIDROGENO A PARTIR DE AGUA RESIDUAL
MUNICIPAL

Finalmente, con el fin de examinar el potencial de la generacién de fotocatalitica
de hidrégeno bajo condiciones reales, se lleva a cabo un experimento, bajo irradiacion
solar, usando directamente agua residual real (como fuente donante de electrones).

Para facilitar la comparacidn con los experimentos de acido férmico y glicerol, el pH del

~ 135~



Capitulo 4

agua se ajusta con acido sulfurico a 2,93. La Figura 4.47 representa la generacion de
hidrégeno obtenida, a partir del agua residual, cuando se emplea el catalizador de
Pt/(CdS/ZnS). Adicionalmente, la Tabla 4.8 recoge los datos de caracterizacion del agua

residual antes y después de 5 horas de irradiacion.

Como puede verse en la Figura 4.49, la generacién de hidrégeno alcanza un
maximo de 3.349 umol después de 30 kJ/L de energia acumulada, y luego permanece
constante. Por lo tanto, se comprueba que es posible generar hidréogeno a partir de
agua residual municipal como fuente de donantes de electrones. No obstante, si la
cantidad de hidrégeno obtenido se compara con el hidrégeno generado cuando se
emplea acido formico, se puede ver que la eficiencia del proceso sufre un descenso
importante. Aunque cabe destacar que el hidrégeno generado con este mismo
catalizador, y a partir de glicerol, es incluso mas bajo que el hidrégeno generado con

esta agua residual (2.400 pumol después de 30 kJ/L de energia acumulada).
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Figura 4.49. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo irradiacién solar,
para el composite de Pt/(CdS/ZnS). Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 5 g de
muestra, 25 L de agua residual municipal a pH 2,93. Estos datos corresponden a 5 horas de

irradiacion solar.
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Por otra parte, dentro de las pruebas de caracterizacién que se le realizan al agua
residual se encuentran la DQO y el COT. Estos son parametros frecuentemente
utilizados para la determinacién del grado de contaminacién de aguas residuales. De
acuerdo a los datos mostrados en la Tabla 4.47 se puede apreciar que, después de la
reaccidon fotoquimica, los valores de TOC y DQO diminuyen 14,6 mg/L y 64 mg/L,
respectivamente. El hecho de que los valores de disminucién de DQO sean cuatro
veces mas grandes que los valores de disminucidn de TOC sugiere que predomina la
degradacion parcial de los contaminantes organicos frente a la mineralizacion
completa de éstos. Ademads, de la lista de aniones identificados en esta agua, se
evidencia que, después de la irradiacidn, también disminuye la concentracién de los
iones formiato, cloruro y nitrato. En cambio, la cantidad de sulfatos se incrementa

notablemente después del proceso fotocatalitico (casi en 7 veces).

Tabla 4.8. Valores de COT, DQO y aniones detectados en el agua residual municipal
antes y después de la generacion fotocatalitica de hidrégeno con el composite de
Pt/(CdS/ZnS). Condiciones de reaccion: 5 g de catalizador, 25 L de agua residual real a

pH 2.93. Estos datos corresponden a 5 horas de irradiacion.

Antesdela Despuésdela

irradiacion irradiacion
TOC (mg/L) 97,7 83,1
COD (mg/L) 348,3 284,3
Acetato 12,6 12,59
Propionato 2,09 2,43
Formiato 8,33 4,43
Cloruro 306,97 299,42
Nitrito 2,06 2,06
Bromuro 2,52 2,49
Nitrato 2,32 2,22
Fosfato 16,65 16,60
Sulfato 78,67 593,42
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Este incremento en la cantidad de sulfatos podria estar relacionado con la
fotocorrosién que sufren el CdS y el ZnS durante la irradiacién. Por lo tanto, dado que
en las pruebas de laboratorio ya se habia comprobado esta descomposicion del
composite durante los experimentos de generacidon de hidrégeno, nuevamente, en
este estudio, se evalta la presencia de Cd** y Zn* en el agua residual después del

proceso fotocatalitico. Los resultados se muestran en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Concentraciones de Cd** y Zn** detectadas en el agua residual municipal
después 5 horas de irradiacion con sus respectiva generacion de hidrogeno en el

proceso fotocatalitico.

Muestra Donante de Zn Cd Hidrégeno
electrones (mg-Lh) (mg-Lh) generado (umol)
Pt/(CdS/ZnS) Agua residual 6,1 4,1 3349
municipal

Evidentemente, los cationes de Cd** y Zn** se detectan después de la irradiacién.
No obstante, si se comparan estos datos con los provenientes de la Tabla 4.5 al
emplear las disoluciones de acido férmico y glicerol y una cantidad de catalizador de 2
gL se encuentra que: los valores detectados de Cd** y Zn®" en el agua residual estan
en el mismo orden aunque en este experimento se utiliza una cantidad de catalizador
10 veces menor que en el laboratorio (0,2 g-L™). Sin embargo, la cantidad de hidrégeno
generado es mucho mayor (3.349 umol) que el obtenido con estos agentes
sacrificiales en el laboratorio (alrededor de 19 umol). Por lo tanto, se comprueba,
nuevamente, que la fotocorrosidn esta fuertemente relacionada con el rendimiento de

generacion de hidréogeno del composite a lo largo del experimento fotocatalitico.
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4.4.5. DETERMINACION DE LAS EFICIENCIAS ENERGETICAS

La eficiencia energética de este proceso a gran escala puede ser estimada

teniendo en cuenta la siguiente Ecuacion: %

AGp, RH,
Ne = WA

x100% (Ecuacion 4.5)

Los parametros utilizados son los siguientes: AGE,2 es la energia de Gibbs
correspondiente a la formacién del H,, RH, es la velocidad de generaciéon de
hidrégeno en (mol-s'l), W es la intensidad de la radiacion solar en W-m™ medida por el

radidmetro y A es el 4rea total irradiada del CPC (m?).

Los calculos se realizan tomando en cuenta las velocidades mas altas de
generacién de hidrégeno encontradas, que corresponden a 274,8 y 175,7 mol-min™
para los catalizadores de Pt/(TiO,-P25-N(NH4NO3)) y Pt/(CdS/ZnS), respectivamente.
Estos valores provienen de las siguientes condiciones experimentales: 5 g de
catalizador, 25 L de una disolucion acuosa de acido férmico (0,05 M) a un pH de 2,5.
Las intensidades de radiacidn solar equivalentes a esas maximas velocidades de
reacciéon fueron 30,96 y 31,81 W-m?, respectivamente. Las eficiencias energéticas
aproximadas obtenidas son 2,5 % y 1,6 % para los sistemas fotocataliticos de Pt/(TiO,-

P25-N(NH4NOs)) y Pt/(CdS/ZnS), respectivamente.

La determinacidn de esta eficiencia energética sélo es una primera aproximacion,
debido a que como se menciond anteriormente en la seccion 3.6.9, el radiometro
utilizado durante los experimentos solamente detectaba la radiacion UVA, y dado que
los catalizadores utilizados en los experimentos también absorben parte de la luz
visible, los valores calculados con dicha ecuacidon serdn mayores que los valores de

eficiencia energética real para estos materiales.
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4.4.6. CONCLUSIONES PARCIALES

En definitiva, en el presente estudio se consigue generar hidrégeno a gran escala
usando un reactor solar tipo CPC a partir de la irradiacién de los sistemas
fotocataliticos de Pt/(TiO,-N) y Pt/(CdS/ZnS) (previamente estudiados en el
laboratorio) suspendidos en disoluciones acuosas de acido férmico, glicerol, o agua

residual real.

Por otra parte, la carga éptima de catalizador, en ambos casos, es de 0,2 g-L™.
Ademads, la mayor produccién de hidrégeno (4,810 pmol) se obtuvo utilizando
suspensiones de Pt/(TiO,-N) en una disolucién acuosa de 4acido férmico 0,05 M

después de 5 horas de irradiacién.

Las eficiencias energéticas aparentes calculadas en base a las velocidades mas
altas de produccion de hidrégeno son 2,5% y 1,6% para el catalizador de Pt/(TiO,-N) y
Pt/(CdS/ZnS), respectivamente.

Por ultimo, el hecho de haber logrado generar hidrégeno, de forma simultanea,
con la eliminacion de materia orgdnica a partir del agua residual municipal, muestra el
potencial de esta técnica para la aplicacidon practica de los sistemas de fotocatalisis
solares a gran escala para el tratamiento simultdneo de agua contaminada vy la

generacion de hidrégeno.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES REMARCABLES

Las principales conclusiones derivadas del andlisis de los resultados obtenidos en

esta tesis doctoral se destacan a continuacion:

» De todas las configuraciones probadas en cada uno de los sistemas
fotocataliticos, los mejores resultados se obtuvieron con las muestras
platinizadas de: TiO,-P25 dopado con NH4NO3, CdS precipitado sobre el WO;3 y
CdS precipitado sobre el ZnS. Las eficiencias foténicas aparentes conseguidas

fueron: 0,24; 0,11y 0,52 %, respectivamente.

» Una alta estructura cristalina de los semiconductores es un factor fundamental
para obtener cantidades apreciables de H,, mientras otras propiedades como el
area superficial o el ancho de banda prohibida del catalizador sintetizado son

mucho menos importantes.

» La temperatura de sinterizacion empleada en la preparacion de los
fotocatalizadores puede influir considerablemente en la actividad fotocatalitica

y propiedades estructurales del material.

» En general, se ha determinado que los depdsitos de platino en las muestras,
gracias al efecto Schottky entre el semiconductor-metal, mejoran
notablemente el rendimiento de los tres sistemas fotocataliticos estudiados en

la generacion de H,.

» Se ha demostrado que por medio de procesos fotocataliticos heterogéneos, y a
partir de disoluciones acuosas orgdanicas y de agua residual municipal es posible

generar hidrégeno y degradar simultdneamente contaminantes orgdanicos.
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Se ha encontrado que un aumento en la concentracion de agente sacrificial
mejora notablemente la generacidon de hidrégeno. No obstante, después de

una concentracion maxima el rendimiento disminuye.

Se han sintetizado muestras de TiO, dopadas con N activas bajo irradiacién
visible y ultravioleta. Los resultados de XPS evidenciaron la presencia de N
superficial. Ademas, se encontré que a mayor cantidad de N decrece la

actividad fotocatalitica.

En el caso de los composites se encontré que un contacto intimo entre los
catalizadores es indispensable para que haya una eficiente transferencia de

cargas entre éstos.

La hipdtesis propuesta de transferencia de cargas derivada del acoplamiento de
un sistema fotocatalitico basado en catalizadores altamente oxidantes
(RuO,/WO03) y materiales altamente eficientes en la reduccién de H* (Pt/CdS)
para conseguir un alto rendimiento fotocatalitico y una eficiente separacién de

cargas fotogeneradas no tuvo confirmacién experimental.

Las condiciones experimentales optimizadas en el laboratorio para la
generacion fotocatalitica de H, con el catalizador Pt/(CdS/ZnS) fueron las
siguientes: 3 g-L'1 de catalizador, 0,05 M de agente sacrificial (acido férmico) y

pH 3,5.

Los ensayos de estabilidad realizados a los catalizadores de TiO,-N y CdS/ZnS
demostraron que ambos materiales perdian actividad tras varias
reutilizaciones. Ademas, a diferencia de lo que normalmente se encuentra en la
literatura, se comprobd que la fotocorrosion del composite de CdS/ZnS estaba
directamente relacionada con el hidrogeno generado y que no dependia de la

eficiencia del agente sacrificial utilizado como captador de huecos.
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» Por ultimo, se logré generar H, a nivel de planta piloto con los catalizadores
previamente estudiados en el laboratorio. Ademds, el valor éptimo de

catalizador encontrado en estos experimentos fue de 0,2 g-L™".

5.2. RECOMENDACIONES PARA FUTUROS TRABAJOS

Considerando una aplicacién potencial de esta técnica a nivel industrial es
sumamente necesario desarrollar sistemas fotocataliticos estables frente a cinéticas
sucesivas de generacién de H, que permitan reducir los costos de esta tecnologia.
Dado que los catalizadores sintetizados en esta tesis exhibieron pérdida de su actividad

en experimentos sucesivos, se plantean los siguientes estudios a futuro:

Puesto que en las muestras sintetizadas de TiO,-N se encontrd que el nitrégeno
incorporado en la estructura del TiO, correspondia a un dopaje superficial producto de
la quimisorcién de especies nitrogenadas (NOy y NH,), seria interesante estudiar si se
mejora la estabilidad de estos materiales cuando se tiene un dopaje sustitucional, en el
que los a&tomos de N reemplazan a los de O de la red del TiO, con lo que se esperaria

una disminucidn de la pérdida del N frente a los experimentos de reutilizacidon.

Por otra parte, como los composites obtenidos de CdS-ZnS fueron los mas
eficientes seria conveniente mejorar la estabilidad de estos compuestos. Existen
algunos estudios que muestran que cuando estos composites se dopan con Sn mejora
notablemente tanto la generacién de hidrégeno como la estabilidad de estos
materiales. Por lo tanto, se podria llevar a cabo un estudio del dopaje con diversos

metales que permitan mejorar en un alto porcentaje la estabilidad de dichos sistemas.

Asimismo, dado que el platino es realmente costoso, y por ende, este aspecto
también limita la aplicacion de estos sistemas fotocataliticos, seria aconsejable
estudiar otros metales de transicion u otros medios de preparacidon en los que se
minimice la cantidad de co-catalizador necesaria y se puedan tener rendimientos

comparables a menor precio.
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Finalmente, con el objetivo de esclarecer la distribucion y transferencias
electrénicas que se dieron en el composite de Pt/(CdS-WQO3) seria recomendable llevar
a cabo experimentos de generacidon de hidrégeno usando sistemas electroquimicos en
el que cada uno de los catalizadores (CdS y WOs3) fueran depositados sobre vidrios

conductores que actuasen como electrodos separados.
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APENDICE A

A.1. INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1. Representacion del suministro de energia primaria mundial (2011).
Figura adaptada del Key World Energy Statistics. °

Figura 1.2. Fuentes de energia y métodos de obtencion de hidrdgeno.

Figura 1.3. Esquema de la descomposicion del agua y oxidacion de la biomasa a
través de la irradiacién de TiO,/Pt. Figura adaptada de la Ref. '8

Figura 1.4. Esquema de un sistema fotocatalitico dual que emplea un par redox
reversible. Figura adaptada de la Ref. **

Figura 1.5. Esquema de las caracteristicas electronicas del material.

Figura 1.6. Relacion entre la estructura de banda de los semiconductores y los
potenciales redox para la descomposicion del agua.

Figura 1.7. Estructura de bandas de anatasa y rutilo.

Figura 1.8. Produccion fotocatalitica de hidrégeno usando TiO, sensibilizado con
un colorante orgdnico.

Figura 1.9. Espectro de la radiacion solar total. Estas curvas representadas
provienen de los datos estdndar de la American Society for Testing and Material
(ASTM) para una radiacion directa con una masa de aire (MA) de 1,5 y una
radiacidon global para una inclinacion de 372 con respecto al horizontal, también
con una MA de 1,5.%

Figura 3.1. Reactor utilizado en el laboratorio para la produccion de hidréogeno
bajo irradiacion con luz visible o ultravioleta.

Figura 3.2. Planta piloto utilizada para la produccion de hidréogeno bajo
irradiacion con luz solar.

Figura 3.3. Reactor CPC solar utilizado para la generacion de hidrégeno en la PSA.
Figura 3.4. Fotografia del radiometro de UV global empleado en los ensayos en la
PSA.

Figura 4.1. Representacion de la estructura de la fase anatasa del TiO, dopada
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con nitrégeno (tipo sustitucional e intersticial). Figura adaptada de la Ref. *®
Figura 4.2. Evolucidn de la concentracion de dcido oxdlico en funcion del tiempo,
bajo irradiacion con luz visible, cuando se usé el TiO,-solgel-N(urea). Contenido
tedrico de N para cada muestra fue de 0,46, 4,6; 9,2 y 18,4%. Condiciones de
reaccién: 0,5 g de catalizador, 250 mL de disolucién de dcido oxdlico (10> M) a un
pH de 3,0 y en presencia de aire.

Figura 4.3. Evolucion de la concentracion de dcido oxdlico en funcion del tiempo,
bajo irradiacion con luz visible, cuando se usé el TiO,-P25-N(urea). Condiciones de
reaccion: 0,5g de catalizador, 250 mL de disolucion de dcido oxdlico (10> M) a un
pH de 3,4 y en presencia de aire.

Figura 4.4. Difractogramas de rayos X de las muestras de TiO, dopadas
preparadas por el método sol-gel y a partir de la modificacidn del TiO, comercial.
Figura 4.5. Espectros de absorbancia correspondientes a los fotocatalizadores de
TiO, dopados y al TiO,-P25.

2 s hv para cada uno de los

Figura 4.6. Relacion (Absorbancia- hv)
fotocatalizadores de TiO»-N y para el TiO,-P25.
Figura 4.7. Micrografias de SEM para: a) Pt/(TiO,-solgel-N(NH;NO3)) y b)

Pt/(TiO,-P25-N(NH4NO3)).

Figura 4.8. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de las siguientes muestras:

a) TiO,-solgel-N(NH4NO3) y b) TiO»-P25-N(NH4NO3).

Figura 4.9. Espectros de XPS correspondientes a los niveles de energia N1s para
los catalizadores dopados.

Figura 4.10. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion
con luz ultravioleta, para las siguientes muestras: (0) Pt/(TiO,-P25-N(urea)),

() Pt/(Ti05-P25), (1) Pt/(TiO»-P25-N(NH4NO3)), (m)TiO»-P25-N(NH4NO3), ()TiO,-
P25-N(urea) y (A ) TiO,-P25. Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 1
g de catalizador, 500 mL de disolucién de dcido férmico (10 M) a un pH de 3,62.
Figura 4.11. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccidon, bajo irradiacion
con luz ultravioleta, para las siguientes muestras: (o) Pt/(TiO,-solgel-N(NH;NO3),
(m)TiO,-solgel-N(NH;NO3), (0)Pt/(TiO,-solgel-N(urea) y (®)TiOs-solgel-N(urea).

Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 1 g de catalizador, 500 mL de

~161 ~

55

57

58

60

61

63

64

64

66

68



disolucién de dcido férmico (10° M) a un pH de 3,62.

Figura 4.12. Generacion de H, en funcién del tiempo de reaccién, bajo
irradiacion con luz visible, para las siguientes muestras: (o) Pt/(TiO,-P25-
N(NH4NO3z)), (0)Pt/(TiO,-P25-N(urea)), (®)TiO,-P25-N(urea) y (m)TiO,-P25-
N(NH4NO3). Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 1 g de catalizador,
500 mL de disolucién de 4cido férmico (10> M) a un pH de 3,62.

Figura 4.13. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion
con luz visible, para las siguientes muestras: (o) Pt/(TiO,-solgel-
N(NH;NO3),(m)TiO,-solgel-N(NH4;NO3), (0)Pt/(TiO,-solgel-N(urea) y (®)TiO,-solgel-
N(urea). Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 1 g de catalizador, 500
mL de disolucién de dcido férmico (10 M) a un pH de 3,62.

Figura 4.14. Comparacion del H, generado en funcion del tiempo de reaccion,
bajo irradiacion con luz visible, para las muestras de Pt/(TiO,-P25-N(NH;NO3)) y
Pt/(TiO»-anatasa-N(NH,4NOs)). Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno,

1 g de catalizador, 500 mL de disolucién de dcido férmico (10° M) a un pH de
3,62.

Figura 4.15. Evolucion de la concentracion de dcido férmico (10°M) en funcion
del tiempo, bajo irradiacion con luz visible, en presencia de oxigeno y en ausencia
de este mientras se producia hidrégeno utilizando Pt/(TiO»-P25-N(NH;NO3)).
Condiciones de reaccion: 1 g de catalizador, 500 mL de disolucion de dcido

férmico (10> M) a un pH de 3,62.

Figura 4.16. Generacion de H,en funcion del tiempo de reaccidn, bajo irradiacion
con luz visible, para el fotocatalizador TiO,-P25-N(urea). Condiciones de reaccion:
atmosfera de nitrégeno, 1 g de catalizador, 500 mL de disolucion de dcido oxdlico
(107 M) a un pH de 3,62.

Figura 4.17. Esquema del acoplamiento del CdS/Pt con el WO3/RuO.,.

Figura 4.18. Difractograma de rayos X de la muestra de CdS comercial (calcinada
a 650°C).
Figura 4.19. Difractogramas de rayos X de las muestras de WO3; comercial y

WOs sintetizado en el laboratorio.
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Figura 4.20. Difractogramas de rayos X de las muestras de: CdS (precipitacion),
WO3 y CdS/WO:s.

Figura 4.21. Isotermas de adsorcion-desorcidon de N, de las siguientes muestras:
a) CdS (precipitacion), b) W03 y c) Pt/(CdS/WO:s).

Figura 4.22. Espectros de absorbancia correspondientes a los fotocatalizadores
CdS obtenido por precipitacion, WO3 y CdS/WOs.

Figura 4.23. Micrografias de SEM correspondientes al: a) WOs, b) CdS, c)
CdS/WO0s y d) CdS+WOs.

Figura 4.24. Micrografia de TEM correspondientes al CdS/WOs.

Figura 4.25. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion
con luz visible, para las muestras: (m) Pt/(CdS) y (0)CdS. Condiciones de reaccion:
atmosfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido

férmico (10> M) a un pH de 3,48.

Figura 4.26. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion
con luz visible, para las siguientes muestras: (m) Pt/CdS+WO;/Pt,

(A) Pt/CdS+WO3/RuO; y (e)Pt/CdS+WOs. Condiciones de reaccion: atmdsfera de
nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido formico (10° M)

a un pH de 1.

Figura 4.27. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion
con luz visible, para las siguientes muestras: (m) Pt/(CdS/WOQ;s), ( A )Pt/(CdS/(WOs-
Ru0;)), (0)CdS/WOsy (A)CdS/(WOs-RuQ,). Condiciones de reaccion: atmdsfera de
nitrogeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido férmico (10° M) a
un pHde 1.

Figura 4.28. Relacion entre la estructura de banda del CdS y ZnS y los potenciales
redox para la descomposicion del agua.

Figura 4.29. Difractogramas de rayos X de las muestras: a) ZnS, b) CdS, c)
CdS+ZnS y d) CdS/ZnS.

Figura 4.30. Difractogramas de rayos X de las muestras de CdS/ZnS vy
Pt/(CdS/ZnsS).

Figura 4.31. Espectro de energia dispersiva de rayos X del Pt/(CdS/ZnS).

Figura 4.32. Micrografias de SEM para: a) ZnS, b) CdS (precipitacion), c) CdS/ZnS
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y d) imagen de TEM correspondiente al CdS/ZnS.
Figura 4.33. Espectros de absorbancia correspondientes a los fotocatalizadores
CdS, ZnS, CdS/ZnS y CdS+ZnsS.
Figura 4.34. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de las siguientes muestras:
a) ZnSy b) CdS/Zns.
Figura 4.35. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion
con luz visible, para las muestras de CdS+ZnS y CdS/ZnS. Condiciones de reaccion:
atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido
férmico (10> M) a un pH de 3,67.
Figura 4.36. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion
con luz visible, para el CdS/ZnS calcinado a 300, 500 y 700°C. Condiciones de
reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de

dcido férmico (10> M) a un pH de 3,67.

Figura 4.37. Difractogramas de rayos X correspondientes al composite de

CdS/ZnS calcinado a las siguientes temperaturas: a) 300°C, b) 500°C y c) 700°C.

Figura 4.38. Imdgenes del composite de CdS/ZnS calcinado a las siguientes
temperaturas: a) 300°C, b) 500°C y c) 700°C.

Figura 4.39. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion
con luz visible, para el catalizador CdS/ZnS preparado con diferentes relaciones
Zn:Cd. Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador,

50 mL de disolucién de dcido férmico (10 M) a un pH de 3,67.

Figura 4.40. Representacion del hidrégeno generado en funcion de las siguientes
cantidades de catalizador utilizada: 0,5; 1; 2; 3 y 4 g/L. Condiciones de reaccion:
atmosfera de nitrogeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido
férmico (10° M) a un pH de 3,67. Estos datos corresponden a 6 horas de
irradiacion.

Figura 4.41. Generacion de H, en funcion del tiempo de reaccion, bajo irradiacion
con luz visible, para el catalizador catalizador de CdS/ZnS utilizando diferentes

concentraciones de dcido formico. Condiciones de reaccion: atmdsfera de
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nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido formico a un pH de
3,67.

Figura 4.42. Hidrégeno generado en funcion del tiempo para el catalizador de
CdS/ZnS utilizando dcido formico y glicerol a diferentes valores de pH.
Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrogeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de

agente sacrificial (10° M) a diferentes pH.

Figura 4.43. Comparacion del hidrégeno generado con: (a) Pt/(CdS/ZnS) irradiado
con una mezcla de luz ultravioleta y la luz visible, (b) Pt/(CdS/ZnS) irradiado con
luz visible, (c) CdS/(ZnS/Pt) irradiado con luz visible, (d) Pt/CdS irradiado con la luz
visible y (e) Pt/ZnS irradiado con luz ultravioleta. Condiciones de reaccion:
atmosfera de nitréogeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de disolucion de dcido
férmico (102 M) a un pH de 3,5. Estos datos corresponden a 6 horas de
irradiacion.

Figura 4.44. Actividad fotocatalitica de los composites de Pt/(CdS/ZnS) y
Pt/(CdS/ZnS)* reutilizados durante 3 cinéticas consecutivas de generacion de H,.
Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de
disolucion de de dcido férmico (10> M) a un pH de 3,5. Estos datos corresponden

a 6 horas de irradiacion bajo luz visible.

Figura 4.45. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo
irradiacion solar, para las siguientes cantidades del catalizador de Pt/(TiO,-P25-
N(NH4NO3)): 0,2; 0,5 y 1 g/L. Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 5
g de catalizador, 25 mL de una disolucion acuosa de dcido férmico (10° M) a un
pH de 2,5. Datos correspondientes a 5 horas de irradiacion solar.

Figura 4.46. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo
irradiacion solar, para las siguientes cantidades del composite de Pt/(CdS/ZnS):
0,2; 0,5 y 1 g/L. Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 5 g de
catalizador, 25 mL de una disolucion acuosa de dcido formico (10° M) a un pH de
2,5. Datos correspondientes a 5 horas de irradiacion solar.

Figura 4.47. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo

irradiacion solar, para los catalizadores de Pt/(TiO,-P25-N(NH;NO3)) vy
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Pt/(CdS/ZnS). Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 5 g de muestra,
25 L de una disolucién acuosa de glicerol (10°M) a pH 2,7. Estos datos
corresponden a 5 horas de irradiacion solar.

Figura 4.48. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo
irradiacion solar, para los catalizadores de Pt/(TiO,-P25-N(NH4NOs3)), TiO,-P25-
N(NH4NQOs), y TiO,-P25. Condiciones de reaccion: atmdsfera de nitrégeno, 5 g de
muestra, 25 L de una disolucién acuosa de dcido férmico (5,0 10°M) a pH 2,5.
Estos datos corresponden a 5 horas de irradiacion solar.

Figura 4.49. Generacion de H, en funcion de la energia acumulada (Q), bajo
irradiacion solar, para el composite de Pt/(CdS-ZnS). Condiciones de reaccion:
atmdsfera de nitrégeno, 5 g de muestra, 25 L de agua residual municipal a pH

2,93. Estos datos corresponden a 5 horas de irradiacion solar.

A.2. INDICE DE TABLAS

Tabla 3.1. Productos quimicos utilizados.

Tabla 3.2. Resultados de la actinometria bajo irradiacion visible o ultravioleta.
Tabla 4.1. Tamariio de cristal, proporcion anatasa/rutilo, drea superficial,
energia de banda prohibida, y valores de XPS correspondientes al pico N1s, para
las diferentes muestras de TiO,-N estudiadas.

Tabla 4.2. Actividad de los catalizadores de TiO>-N (sin platinizar) en los
experimentos de reutilizacion bajo irradiacion con luz visible, y presencia de
NH," en la solucién de dcido oxdlico 10>M, después de cada reaccion. La
relacion C(2 horas)/Cy es la relacion entre el COT detectado en la solucion
después de dos horas de irradiacion y el COT inicial. Los porcentajes de
nitrégeno estdn referidos respecto a la masa de los fotocatalizadores de TiO>-N
dopados.

Tabla 4.3. Valores de energia de banda prohibida para el CdS (precipitacion),
WO;3; y CdS/WOs;.

Tabla 4.4. Energia de banda prohibida, y valores de drea superficial

correspondientes al CdS, ZnS, CdS+ZnS y CdS/ZnS.
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Tabla 4.5. Concentraciones de Cd** y Zn** en la solucién después de cada
experimento. El agente sacrificial utilizado fue dcido férmico 10 M, excepto
para: Y écido férmico 1072 M; ? Glicerol 107> M.

Tabla 4.6. Concentraciones de Cd** y Zn’** detectados en la solucidn después de
cada experimento con el composite de Pt/(CdS-ZnS) y sus respectivas
generaciones de hidrdgeno en el proceso fotocatalitico. Condiciones de reaccion:
atmosfera de nitrégeno, 0,1 g de catalizador, 50 mL de agente sacrificial a un pH
de 12,7. Estos datos corresponden a 6 horas de irradiacion bajo luz visible.
Tabla 4.7. Valores de carbono orgdnico total antes y después de la irradiacion
solar del Pt/(TiO»-P25-N(NH4NO3)) a partir de las disoluciones de dcido férmico
5,0-10° My glicerol (10 M) para un valor de energia acumulada de 35 kJ/L.
Tabla 4.8. Valores de COT, DQO y aniones detectados en el agua residual
municipal antes y después de la generacion fotocatalitica de hidrégeno con el
composite de Pt/(CdS-ZnS). Condiciones de reaccion: 5 g de catalizador, 25 L de
agua residual real a pH 2.93. Estos datos corresponden a 5 horas de irradiacion.
Tabla 4.9. Concentraciones de Cd** y Zn** detectadas en el agua
residualmunicipal después 5 horas de irradiacion con sus respectiva generacion

de hidrégeno en el proceso fotocatalitico.
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APENDICE B

Tabla B.1. Descripcién del significado de la nomenclatura que se le dio a cada uno de
los catalizadores estudiados a lo largo de la tesis.

Catalizador Configuracion

TiO,-N Conjunto de todas las muestras de TiO, dopadas con
nitrégeno

TiO,-P25-N Conjunto de todas las muestras de TiO, dopadas con
nitrégeno obtenidas a partir de la modificacién del
TiO,-P25

TiO,-P25-N(urea) TiO,-P25 dopado con nitrégeno a partir de urea

TiO,-P25-N(NH4NO3) TiO,-P25 dopado con nitrégeno a partir de NH4;NO3

Pt/(TiO,-P25-N(urea)) TiO,-P25 dopado con nitrégeno a partir de urea. El
conjunto fue, posteriormente, platinizado

Pt/(TiO,-P25-N(NH4NO3)) TiO,-P25 dopado con nitrégeno a partir de NH4NOs.

El conjunto fue, posteriormente, platinizado

Pt/(TiO,-anatasa-N(NH4NOQOs)) TiO,-anatasa (Aldrich-100%) dopado con nitrégeno a
partir de NH4NOs. El conjunto fue, posteriormente,

platinizado
TiO,-solgel-N Conjunto de todas las muestras de TiO, dopadas con
nitrégeno obtenidas por el método solgel
TiO;-solgel-N(urea) TiO, obtenido mediante sintesis solgel y dopado con
nitrogeno a partir de urea
TiO;-solgel-N(NH4NOs) TiO, obtenido mediante sintesis solgel y dopado con
nitrégeno a partir de NH4NO3
Pt/(TiO,-solgel-N(urea)) TiO, obtenido mediante sintesis solgel y dopado con

nitrogeno a partir de urea. El conjunto fue,
posteriormente, platinizado

Pt/(TiO,-solgel-N(NH4NO3)) TiO, obtenido mediante sintesis solgel y dopado con
nitrogeno a partir de NH4NOs. El conjunto fue,
posteriormente, platinizado

CdS-WO0; Conjunto de todos los composites de CdS y WO3

CdS+WO; Composite formado a partir de la mezcla de
particulas de CdS y WO;

Pt/CdS+WO; Composite formado a partir de la mezcla de
particulas de CdS (previamente platinizado) y WO3

Pt/CdS+WO3/Pt Composite formado a partir de la mezcla de
particulas de CdS y WO; previamente platinizados

Pt/CdS+WO3/Ru0, Composite formado a partir de la mezcla de

particulas de CdS (previamente platinizado) y WO3
(previamente impregnado con RuO,)

CdS/WO03 Composite formado a partir de la precipitacion del
CdS sobre particulas de WO3
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Catalizador

Configuracion

Pt/(CdS/WO;)

Composite formado a partir de Ia
precipitacion del CdS sobre particulas de
WQOs. El conjunto fue, posteriormente,
platinizado

CdS/(WOs/Pt)

Composite formado a partir de |la
precipitacion del CdS sobre particulas de
WO3 previamente platinizadas

Composite formado a partir de |la
precipitacion del CdS sobre particulas de
WO3 previamente impregnadas con RuO,

Composite formado a partir de la
precipitaciéon del CdS sobre particulas de
WO3 previamente impregnadas con RuO,.
El  conjunto fue, posteriormente,
platinizado

CdS-ZnS Conjunto de todos los composites de CdS
y ZnS

CdS+ZnS Composite formado a partir de la mezcla
de particulas de CdSy ZnS

CdS/zZnS Composite formado a partir de Ia
precipitaciéon del CdS sobre particulas de
ZnS

Pt/(CdS/ZnS) Composite formado a partir de la

precipitacion del CdS sobre particulas de
ZnS, y posteriormente platinizado
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