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RESUMEN

TITULO": PRQDUCCION DE HIDROGENO MEDIANTE FOTO-ELECTROLISIS DE AGUA,
USANDO PELICULAS DE TIPO PIROCLORO Bi;MNbO; (M= In, Fe) SOPORTADAS SOBRE
ACERO INOXIDABLE AISI-SAE 304*.

AUTORES:
CARDENO FERNANDEZ MONICA JULIANA y JUDITH CAROLINA JAIMES VELANDIA”

PALABRAS CLAVES:
Foto-electrolisis, foto-anodos, produccién de hidrogeno, semiconductores, peliculas delgadas.

Los problemas ambientales que implican la utilizacion de combustibles fésiles, han impulsado
la exploracion de alternativas energéticas limpias y renovables, por esta razén hoy en dia se ve
el hidrégeno como el combustible del futuro; éste se puede generar utilizando diferentes
tecnologias, tales como procesos foto-electroquimicos, en los cuales se aprovecha la energia
solar para promover reacciones de oxido-reduccién en la superficie de un material. En el
presente trabajo se evaluo la posibilidad de emplear una pelicula de éxido semiconductor de
Bi.MNbO; (M= In, Fe) soportada sobre acero inoxidable AISI-SAE 304 como un material
alternativo en la produccion de hidrégeno mediante electrdlisis foto-asistida de agua, a fin de
que este material foto-sensible, pueda ser usado como foto-electrodo en celdas foto-
electroquimicas, capaces de aprovechar la energia solar.

El material semiconductor fue preparado por el método sol-gel ya que ha mostrado gran
actividad foto-catalitica en investigaciones anteriores. A partir del sol preparado, las peliculas
de este nuevo material, se depositaron por la técnica de inmersién (dip-coating) sobre el
sustrato de acero inoxidable AISI-SAE 304. Ya calcinados los foto-dnodos a 500°C se llevo a
cabo la evaluacion del efecto de las variables significativas del proceso como son: la
concentracion y la conductividad del electrolito (KOH, KCI), asi como el efecto de la presencia
de agente de sacrificio, en este caso el idén cianuro (CN7). En las pruebas foto-electroquimicas
se obtuvo un efecto considerable en el aumento de la corriente (corriente foto-generada)
cercano al 75% al usar luz UV-VIS comparada con la electrélisis convencional; ademas de un
aumento en la produccién de hidrégeno como consecuencia del aumento en la corriente. El ion
cianuro (CN”) se monitored potenciométricamente obteniéndose un 25% de oxidacion del
cianuro.

“Trabajo de grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director, Julio Andrés
Pedraza. Universidad Industrial de Santander.



ABSTRACT

TITLE: HYDROGEN PRODUCTION BY PHOTO-ELECTROLYSIS WATER USING FILM
TYPE PYROCLORO BI;MNBO; (M = IN, FE) SUPPORT ON STAINLESS STEEL AISI-SAE
304~.

AUTHORS: , , 3
CARDERO FERNANDEZ MONICA JULIANA y JUDITH CAROLINA JAIMES VELANDIA

KEYWORDS:
Photo-electrolysis, photo-anodes, Hydrogen Production, semiconductor, thin films.

Environmental Issues that implies fossil fuels utilization have driven the exploration of
alternative and renewable clean energies which is why nowadays Hydrogen is the fuel of the
future. Hydrogen can be generated using different technologies such photo-electrochemical
processes which uses solar energy to promote oxidation-reduction reactions on the surface of a
material. The present study evaluated the possibility of using a film of oxide semiconductor type
Bi2MNbO7 (M = In, Fe) supported on stainless steel AISI-SAE 304 as an alternative material in
the production of hydrogen by water photo-assisted electrolysis so this photo-sensitive material
can be used as photo-electrode on photo-electrochemical cells, able to harness solar energy.

The semiconductor material was prepared by the sol-gel method because it has shown great
photo-catalytic activity in previous investigations. As of sol preparation, the films of this new
material were deposited by the immersion technique (dip-coating) on the substrate of stainless
steel AISI-SAE 304. Now that the photo-anodes were calcined at 500° C, was carried out an
evaluation of the effect of the significant variables of the process such as: the concentration and
the electrolyte (KOH, KCL) conductivity just like the effect of the presence of the sacrificial
agent, in this case, the cyanide ion (CN ~). In the photo-electrochemical tests, a considerable
effect on the increased flow (photo-generated flow) near 70% was obtained when using UV-VIS
light, compared to conventional electrolysis; as well as an increase in the production of
hydrogen as a consequence of the increase of the flow. The cyanide ion (CN™) was monitored
potentiometrically obtaining a 25% of cyanide oxidation.

" Degree Work
Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director, Julio
Andrés Pedraza A. Santander Industrial University.



INTRODUCCION

Hoy en dia el hidrogeno es considerado una fuente de energia muy importante
a nivel mundial, debido a sus capacidades energéticas y al bajo impacto que

genera al medio ambiente [1,2].

Es por esto que el hidrégeno como combustible alternativo tiene componentes
para hacer frente a las preocupaciones de energia para el siglo XXI; razén por
la cual se han buscado diferentes fuentes de produccién que van desde
combustibles fésiles (gas natural o carbén) hasta fuentes renovables (biomasa,
solar, edlica, hidroeléctrica y mareomotriz), asi que existen nuevas opciones
con gran variedad de procesos tecnoldgicos que se pueden utilizar en la
produccion de hidrégeno tales como procesos quimicos, bioldgicos,

electroliticos, foto-electroquimicos, termoquimicos, entre otros.

Los procesos foto-electroquimicos para la produccion de hidrégeno en los
cuales se aprovecha la energia solar marcan una diferencia significativa, y es
por esta razén, que en el presente trabajo de grado se evaluo la posibilidad de
emplear una pelicula de oxido semiconductor Bi;MNbO7; (M= In, Fe) [3,4]
soportada sobre acero inoxidable AISI-SAE 304, como un material alternativo
en la produccién de hidrogeno, mediante foto-electrdlisis de agua. Es de
resaltar que se cambio el soporte de las peliculas de vidrio conductor ITO a

acero inoxidable AISI-SAE 304 con miras a ser usado a nivel industrial.

El presente trabajo se desarrollé con el propédsito de estudiar la influencia de la
luz sobre la electrdlisis del agua usando como foto-anodo peliculas de
BioMNbO; (M= In, Fe), depositadas mediante la técnica de inmersién (dip
cotating). De igual manera valorar las concentraciones de KOH, KCI| y KCN
(reactivo de sacrificio); mediante la generacion de hidrégeno en el sistema, y

posteriormente seleccionar las condiciones mas adecuadas.



Durante el proceso se pudo observar que en soluciones alcalinas con adicion
de KCN como agente de sacrificio existe una oxidacién de cianuro que

favorece la produccion de hidrégeno, y esta representada segun la ecuacion:

H,Q+ CN~ = H, + CNO™ (1)

Este estudio indicé que es conveniente usar soluciones con concentraciones
apropiadas de CN™ (200 ppm) vy sin adicion de cloruros, para garantizar una

mayor produccion de hidrégeno durante el proceso foto-electroquimico.

Ademas, este estudio reveld, que el uso de aguas contaminadas con cianuro
para la produccion de hidrégeno puede ser favorable cuando se aprovecha la
foto-electrdlisis de agua y se usan materiales de Bi,MNbO; (M= In, Fe);
también es importante mencionar que se hace una contribucion significativa a

la preservacion del medio ambiente.



1. REVISION DEL ESTADO DEL ARTE

Los primeros hallazgos del rompimiento foto-inducido del agua se realizaron
por Fujishima y Honda en 1972, quienes demostraron que la energia solar
podria ser utilizada para la foto-electroélisis del agua usando un electrodo de Pt
como catodo [5] y un electrodo de TiO, como foto-anodo, el cual era iluminado
a una longitud de onda adecuada, produciendo la disociacién del agua en O, y
H,. Desde entonces esta reaccion termodinamicamente factible bajo
iluminacion (AH° =285.8 KJ/mol) ha sido estudiada con gran interés en los
campos de la electroquimica, la foto-catalisis y la quimica de los materiales [6,
7, 8].

1 .
HzOmguiaoy + v = 5021 g0s + Ha(gas) (2}
El mecanismo de esta reaccion es complejo ya que implica diversos procesos,
la mayor parte de estos se llevan a cabo por la transferencia de la carga [9]. En

la Figura 1 se muestra una celda foto-electroquimica [10].

—- || -—E- II._IW'
1 ’ e -
e | [te s
Ha 0o 1\% o H 0
e \
Hy # ; Oz
F catodo fotoanodo

Figura 1. Representacion esquematica de una foto-celda. Cuando el foto-anodo es iluminado se generan
pares electron- hueco y ocurre la reaccion de oxidacion del agua dando origen al oxigeno; la corriente de

electrones fluye hacia el catodo generando la reaccién de reduccién produciendo el hidrogeno.

Cuando un catalizador del tipo semiconductor, es iluminado con fotones cuya
energia es igual o mayor que la brecha entre sus bandas, se produce la
absorcion de estos fotones y la consecuente generacién de pares electrén-
hueco, electrones libres en la banda de conduccién y foto-huecos en la banda
de valencia. Simultaneamente, si éste esta en contacto con el agua, ésta se
puede disociar en sus componentes, generando asi la produccion de
hidrégeno. Segun J. Rodriguez et al., aquellos materiales cuya banda de
conduccion se ubica por encima de la linea H+/H2 son capaces de reducir al
agua, mientras que los materiales cuya banda de valencia se ubica por debajo

de la linea H,O /O, pueden oxidarla [10].



Por otro lado la mayoria de los foto-catalizadores simples utilizados
convencionalmente en aplicaciones ambientales no poseen una banda de
conduccion lo suficientemente negativa para que se produzca hidroégeno. En la
Figura 2 se encuentran los valores de la banda de valencia y de conduccion de

algunos semiconductores [11].

x = Banda de GRAS Cgs
] A conguecion CdSe o
g = 1.4 | [ Y MoS.g. o e H
= = Barndn de l 2.4 1 | P L= WCE, b
] (L] . Valencia 1.2 [ [ =" "al

i HAWD
g 3.2 2.2 I -1

Figura 2. Potenciales de las bandas de valencia y de conduccion y brecha de energia entre las bandas
(Eg) para diferentes semiconductores tipicos.

La brecha entre la banda es una de las propiedades mas importantes de los
materiales semiconductores, ya que determina la cantidad de energia solar que
puede ser absorbida y la necesaria para la excitacion de los electrones. Si la
brecha entre las bandas es muy amplia estos materiales no son muy utiles
como foto-catalizadores pues requieren fotones de alta energia para su
activacion. Por lo tanto es clave la busqueda de nuevos materiales para hacer
econdmicamente viable la foto-descomposicidén del agua. En la actualidad para
la utilizaciébn de los materiales semiconductores es necesario el uso de
peliculas elaboradas por el método sol-gel desarrollado por L. L. Garza-Tovar
et al., el que permite la preparacion de materiales sintetizados por reacciones
en estado sdlido con diferentes estructuras cristalinas con formula general
A2B,07, como el compuesto BiMNbO7 (M = In, Fe), bajo condiciones suaves,

con lo cual pueden controlarse sus propiedades estructurales y texturales.

Las reacciones que ocurren sobre los electrodos son dependientes del pH. En

medio basico las reacciones que se presentan son las siguientes:

1 . o
2hT +20H™ = =0y + Hy 0\ En el fotoanode) (3}

26 +2H, 0 — Hy+20H™ (Enelcatado) {4)



Para el soporte de los materiales se emplean laminas de vidrios conductores y
de metales como por ejemplo acero inoxidable, aluminio o titanio. Para la
posterior evaluacion de las peliculas, es necesario el uso de una celda

electroquimica de dos compartimientos, como la que se muestra en la Figura 3.

e

Figura 3. Celda modelo para la produccion foto-asistida de hidrogeno [12].

Cuando el fotoanodo (1) es iluminado, una corriente de electrones fluye hacia
el catodo (2). La reaccion de oxidacion ocurre en el fotoanodo (produccion de
oxigeno) y la reaccién de reduccion ocurre en el catodo (produccion de
hidrogeno). La diferencia de potencial entre los dos electrodos es censada con
un voltimetro (3). Una membrana semipermeable permite el paso de los iones

entre los dos compartimentos de la celda (4) [13].

El empleo de agentes reductores de sacrificio (donores de electrones), tales
como etanol [14], metanol [15], Na;SO3, Na,S, Na,S,03, Ka[Fe(CN)g], Kl [16,
17] y KCN [18], han mostrado un aumento considerable en la cantidad de
hidrogeno producido, pues implica una reaccién anddica adicional que aumenta
el flujo de electrones hacia el catodo. En el caso del KCN, el cual va ha ser

utilizado en este trabajo, esta reaccion puede escribirse como:
2T+ CN™ +20H" = CNO~ + Ho0 { en el foto — dnode) (5)

En este tipo de procesos las principales variables de operacion son la
concentracion del electrolito, el aumento de la conductividad de la solucién y la
presencia de un agente reductor de sacrificio. Asi como la influencia del area
del catodo empleado en la celda electroquimica. La oxidacién de cianuro se
monitorea por la técnica de potenciometria utilizando un electrodo de cianuro

Ag/AgCl y AgNO3; como solucién de estandarizacion.



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 4 se muestra el diagrama de bloques del desarrollo experimental
utilizado para este estudio, teniendo en cuenta desde el disefio de la celda

hasta la cuantificacion del hidrégeno.

Disefio de la celda

Montaje y adecuacion de la celda

Preparacion de las peliculas tipo
pirocloro Bi,MNbO; (M=In, Fe)

Pruebas preliminares

Efecto de la temperatura de
calcinacion

Efecto del voltaje de electrdlisis

Efecto de la distancia entre el
anodo y el catodo

Efecto de la luz UV-VIS

Efecto de la agitacién magnética

Pruebas finales

Evaluacién de la mejor concentracion del
electrolito KOH, KCN y KClI

Evaluacion de la produccién de hidrégeno

Analisis de resultados

Figura 4. Desarrollo experimental del proceso de electrdlisis foto-asistida de agua

2.1. Diseino de la celda

Se fabricé una celda cilindrica en acrilico de dos compartimientos para los
ensayos de foto-electrolisis (En la Figura 5 se muestra el disefo detallado de la
celda foto-electrolitica que se trabaj¢). Cada compartimento con dimensiones
de 4.5 cm de diametro, un espesor de 0.5 cm, una altura de 4 cm, y un
volumen total de 50 mL para cada compartimiento. Los dos compartimientos se

encontraban separados por una pared de acrilico, que permitia su facil



desmonte. En esta pared que separaba los dos compartimientos se encontraba
ubicada una membrana de intercambio anidonico AMERIDIA NEOSEPTA AMX
(diametro 2.8 cm; resistencia eléctrica: 2.0 - 3.5; grosor 0.12 - 1.18; resistencia
mecanica alta; resistencia al rompimiento = 0.3). En el primer compartimiento
se encontraba la ubicacion del anodo, ademas dos bocas, la primera para
introducir el conector del anodo y la segunda para introducir la solucion,
asimismo de permitir la salida del oxigeno. En el segundo compartimiento se
encontraba la ubicacién del catodo, con 3 bocas: una para la salida del
hidrogeno y conectar el detector de gases (CROWCON MO07237), otra para

introducir el conector del catodo y la ultima para introducir la solucion.

En la parte frontal de la celda se acondiciond una ventana con dimensiones de
2x1 cm con el fin de soportar el vidrio que permite el paso de la luz UV-VIS,
ajustado mediante una lamina de acrilico mas pequena, sobre la cual se daba
la iluminacion del anodo. Adicionalmente la celda se ajustaba con tornillos y se

aseguraba con mariposas.

La celda se disefié con espacio suficiente en su parte superior para verificar la

cantidad de hidrégeno que se desprende.

Compartimienta M embrana Compartimienta
ol anoda o a del catodo o o
a3 o] e O
Entrada =ln
— Entrada =in  atado
] o ,
L Anodo Salida Hz

Figura 5. Esquema detallado de la celda electrolitica utilizada.



2.2. Montaje y adecuacion de la celda.

Para la adecuacion de la celda con el fin garantizar que no existieran fugas ni
de la solucion ni de los gases que se producen a causa de la electrdlisis, la
celda fue ajustada con sellos tipo O’ring lo mas herméticamente posible,
fabricados en caucho. Ademas de usar tornillos, arandelas y mariposas para

ajustar los dos compartimientos.

Para el montaje de la celda se us6 un soporte y para la iluminacién del anodo
se empled un bombillo GE Kololux de luz UV-VIS con una potencia de 125W,
soportado sobre una estructura de madera y adaptado con un sistema eléctrico
a 220V. Los electrodos de la celda fueron conectados a una fuente externa de
voltaje continuo (Hewelett Packard 17-15-A, 24 V); y los voltajes y amperajes
del proceso fueron medidos con multimetros tipo Auto - range DMM TM-107

(Ver anexo A).

2.3. Preparacion de las peliculas tipo pirocloro Bi,MNbO; (M= In, Fe).

Para la electrélisis foto-asistida del agua, se prepararon peliculas del
semiconductor sobre acero inoxidable AISI-SAE 304 para ser usadas como foto-
anodos; un material alternativo en la produccién de hidrégeno. Las peliculas
fueron preparadas por el método sol-gel ya que han mostrada gran actividad
foto-catalitica en investigaciones anteriores [19].

A partir del sol preparado, las peliculas de este nuevo material, se depositaron
por la técnica de inmersion (dip-coating) con una velocidad de 5 cm/s,
obteniéndose una textura homogénea. El siguiente fue el procedimiento que se
llevd a cabo para la preparacion de las peliculas. Se introdujo la lamina de
dimensiones 2.5x1.5 cm de acero inoxidable AISI-SAE 304 en el sol preparado,
delimitando el area de 2.25 cm? en el cual se depositd la suspension,
posteriormente se dejé secar la pelicula a temperatura ambiente durante 1 hora
y finalmente se llevé a una mufla (Terrigeno Horno 08), en la cual se calcin6 a
una velocidad de 5°C/min hasta alcanzar una temperatura de 500°C, por un
tiempo de 6 horas, después de calcinadas las peliculas se retiraron y se

guardaron a temperatura ambiente en una caja de vidrio.



2.4. Pruebas preliminares

Para el desarrollo de las pruebas preliminares, se parti6 de tomar unos
parametros bases tales como: una solucion de 0.2 M KOH, 0.02 M KCI y 250
ppm de CN~, garantizando un pH basico, un volumen de 35 mL de solucién en
cada compartimento de la celda; por ultimo un catodo de plata, tomado como
referencia de estudios anteriores [20, 21] y como anodo peliculas
semiconductoras de tipo pirocloro Bi,MNbO7 (M=In, Fe) soportadas sobre acero
inoxidable AISI-SAE 304, ademas de este mismo acero sin pelicula de
semiconductor (blanco). De esta manera se procedié a evaluar las variables
mas importantes que intervienen en el funcionamiento de la celda como se

muestra a continuacion.

Inicialmente se planted el uso de vidrio conductor como soporte de las peliculas
de Bi,MNbO; (M=In, Fe), descartandose porque las corrientes sensadas eran

bajas y dificultaban la produccién de hidrogeno.

Para el desarrollo de las pruebas preliminares, sélo se ensayo con las peliculas
de hierro, con el objeto de definir unas condiciones estandares iniciales que
rigieran para los dos metales (In, Fe), puesto que tedricamente se esperaba

similitud en su comportamiento.

2.4.1. Efecto de la temperatura de calcinaciéon

Se calcinaron peliculas semiconductoras de Bi,FeNbO; a temperaturas de
400°C, 500°C y 600°C (Ver Anexo B), con el fin de verificar con cual
temperatura la pelicula presentaba mayor actividad al ser iluminada en la celda
disefada en un tiempo de 30 minutos. Se observé un aumento de la corriente
en las peliculas calcinadas a una temperatura de 500°C del 37% y del 9.3%

con relacion a las temperaturas de 400° y 600°C, respectivamente.

2.4.2. Efecto del voltaje de electrdlisis
Se realizd un barrido de potenciales para las peliculas de Bi,FeNbO;
calcinadas a 500°C y para el acero inoxidable AISI-SAE 304 (Blanco), con el fin

de determinar la influencia del material de soporte en la variacién de la



corriente. Esta prueba se realizdé en un tiempo de dos horas, aumentando el
voltaje cada 15 minutos empezando desde 2 voltios hasta llegar a 4.5 voltios
(2.0,2.5,2.7,3.0,3.5,3.7,4.0,4.5).

Se determind que el mejor potencial fue el de 2.5 V, con el cual se

desarrollaron las pruebas finales.

2.4.3. Efecto de la distancia entre el anodo y el catodo

Los valores que se tuvieron en cuenta para evaluar la influencia de la distancia
entre los electrodos fue de 2, 4.5 y 7 cm, con un potencial de 2.5 V. En
concordancia con la menor resistencia eléctrica del electrolito y la ley de
Faraday aplicada a la electrdlisis, a menor distancia entre los electrodos mayor

es la corriente.

2.4.4. Efecto de la luz UV-VIS.

Para alcanzar una iluminacion homogénea en el foto-anodo, es indispensable
una buena localizacion de los electrodos, considerando el campo eléctrico y la
posicion de la fuente que esta irradiando [22], por lo que se utilizé una ventana
sobre la cual se daba la iluminacion del anodo, evitando una pérdida de la
potencia de la luz. Los electrodos se ubicaron de forma paralela a 2 cm
separados por la membrana de intercambio aniénica (AMERIDA NEOSEPTA
AMX); la ldmpara se ubicé de frente con la cara frontal de la celda a 4 cm de
distancia y cuando se usaron dos lamparas la segunda se ubicé a un lado de
la celda, conservando la misma distancia (4 cm). Los experimentos se

realizaron con y sin iluminacion.

2.4.5. Efecto de la agitacién magnética

Para verificar la influencia de la agitacion se compard el comportamiento de la
corriente con agitacion y sin agitacion. Las pruebas tuvieron una duracion de 30
minutos y se empled el acero inoxidable AISI-SAE 304 sin pelicula depositada

(blanco) como anodo y plata como catodo.

2.5. Pruebas finales
Para las pruebas finales se uso6 el modelo experimental mostrado en la Tabla 1,

donde se tuvieron en cuenta variables del proceso como concentraciones de
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soluciones alcalinas de KOH que garantizaran un pH = 11, concentraciones de
soluciones cianuradas, como agente de sacrificio, y concentraciones de

cloruros como electrolitico soporte, electrolito que aumenta la conductividad en

la solucién.
SET DE NIVELES
PRUEBAS VARIABLE UNIDAD i 2 3
Set | KOH M 0.1 0.2 0.3
Set I CN- ppm 100 200 300
Set Il KCl M 0.01 0.02 0.03

Tabla 1. Modelo de experimental para el desarrollo de las pruebas.

En el desarrollo de las pruebas finales primero se evalué el efecto del KOH en
la solucion para los tres niveles del modelo, se determind la solucion de KOH
con mejores resultados, luego se evaluo el efecto del agente de sacrificio (CN")
también en los tres niveles, se escogid la solucién que mostré mayor aumento
en la corriente y asimismo se procedié a evaluar los efectos del electrolito de
soporte (KCI) en los tres niveles con el fin de determinar la influencia en la

corriente y por ende en la produccion de hidrégeno.

2.5.1. Evaluacion de la mejor concentracion KOH, KCN y KCI

La evaluacion de la concentracion de la solucion alcalina, que asegurdé un
medio basico en la solucion electrolitica con pH = 11 se determind con el Set |
de pruebas, en el cual se establecid la concentracion de la solucion de KOH
que garantizé una corriente lo suficientemente alta para producir hidrégeno en
un menor tiempo. Luego se uso el Set Il de pruebas con la solucién escogida
en el Set | para la evaluacién del ién CN™, de la misma manera se llevd a cabo
el Set Ill de pruebas para evaluar el efecto de los cloruros (KCI) teniendo en

cuenta la solucién escogida del Set |l, como se puede ver en la Tabla 1.

Para la utilizacién de las peliculas en cada uno de los sets, las pruebas se
realizaron con y sin iluminacion, cada pelicula se us6 en un total de 6 pruebas y
en primer lugar se usaron las peliculas con iluminacion para determinar el
efecto real que ésta tenia sobre la pelicula. Cada una de las pruebas tuvo una

duracion de 1 hora para la seleccion de los electrolitos.
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2.5.2. Evaluacion de la produccién de hidrégeno.

Para la evaluacion de la produccion de hidrégeno se us6 un detector de gases
(CROWCON gas detection multigas modelo M07237 con un rango de 0-1000
ppm de H) al finalizar cada una de las pruebas, éste se instalé en la parte
catddica de la celda electrolitica y se conectd por medio de una manguera de
0,4 cm de diametro, ademas el detector también se instalé en la parte anddica
para garantizar que el hidrogeno producido no se escapara a este

compartimiento.

El detector de gases muestra la concentracién (ppm) de hidrogeno que se
encuentra en la parte libre de solucion del compartimiento catodico de la celda,
ésta concentracion es usada para determinar el flujo masico de hidrégeno que

se produce en el proceso.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Efecto del voltaje de electrdlisis

Esta prueba se realizé sin iluminacién, en un tiempo de dos horas, utilizando
como anodo acero inoxidable AISI-SAE 304, solo y con una pelicula de
Bi,FeNbO; depositada. En la Grafica 1 se presentan los resultados del
aumento de la corriente al aumentar el potencial de electrolisis. De estos
resultados se puede deducir que la pelicula de semiconductor sobre el acero
no ofrece resistencia al paso de la corriente, por el contrario, después de 3.5
voltios el anodo acero/pelicula se hace mas conductor que el solo acero,
puesto que se obtienen mayores valores de corriente. Por otra parte, a pesar
de no haberse iluminado la pelicula con luz artificial, sino solo con la luz del dia,
la produccion de hidrogeno fue superior al utilizar el anodo de acero/pelicula,
detectandose concentraciones dentro del compartimento catdédico de 65 ppm
en comparacion a 35 ppm cuando se utiliz6 anodo de solo acero,

concentraciones obtenidas a los 60 minutos de iniciadas las pruebas.

Grafica 1. Influencia del voltaje aplicado en las pruebas de electrdlisis
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Con voltajes mayores a 3 voltios, las peliculas no presentan buen rendimiento
cuando se les usa para varias pruebas, pues éstas se desgastan rapidamente,
y solo se pueden usar de 2 a 3 veces. Por esta razén, el voltaje que se
determiné como el mas recomendable para el desarrollo de las pruebas
posteriores fue de 2.5 V, ya que a este potencial las peliculas mostraron buena
estabilidad, permitiendo usar las peliculas por 6 veces sin deterioro alguno,

ademas de ahorrar energia.

13



3.2. Distancia entre el anodo y el catodo

Segun los resultados obtenidos la corriente aumenta en un 43% cuando se
acercan los electrodos de 4.5 a 2 cm y un 72% al acercarse de 7 a 2 cm (Ver
Anexo C), indicando que al disminuir la distancia entre el anodo y el catodo se
favorece la produccion de hidrégeno. La disminucién de la corriente se explica
porque existe una resistencia adicional que retarda el tiempo en el que las
especies se difunden (iones) a través del electrolito (Ver Grafica 2). La medida

de hidrégeno fue tomada a los 60 min.

Gréfica 2. Efecto de la distancia entre el anodo (peliculas de Bi,MNbO; (M= In, Fe)) y el catodo
(Ag).
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3.3. Aplicacioén de la luz UV-VIS

Segun la Grafica 3, el aumento de la potencia de la luz conseguido usando un
mayor numero de lamparas tiene una incidencia directa en el ligero aumento
de la corriente y del hidrogeno (medido a los 60 min), sin embargo también se
presenta un aumento en la temperatura de la soluciéon de 13°C a los 15 minutos
y de 26°C a los 60 minutos haciendo que se evapore la solucién. Por lo tanto el
aumento de la corriente dado por un aumento en el numero de lamparas no

contrarresta el efecto negativo de la evaporacion de la solucién.

El procedimiento sin luz presentd un nivel de corriente menor (Ver Anexo D),
por lo que las peliculas mostraron mayor actividad foto-catalitica en el
procedimiento con luz, esto es consecuencia del efecto del potencial externo al
cual se ve sometida la prueba de electrolisis, ya que cuando el semiconductor

es iluminado con luz visible, la absorcién de fotones de energia mayor que la
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energia necesaria promueve electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion y por cada electron que se promueve se genera un hueco en la
banda de valencia. Los pares electron hueco generados por la iluminacion son
portadores de cargas causantes de las reacciones de oxido-reduccion que se

generan en la superficie de los electrodos.

Grafica 3. Influencia de la luz UV-VIS en la corriente sensada.
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3.4. Influencia de la agitacion magnética
La agitacion en la celda electroquimica mostrd una disminucion de la corriente
(Ver Grafica 4); esto se debe posiblemente a las interferencias

electromagnéticas generadas por el equipo de agitacion afectando la lectura de
las microcorrientes sensadas.

En este caso sin agitacion de la solucién favorecen el aumento de la corriente

(Ver Anexo E) y por lo tanto la produccién de hidrogeno, medida a los 30 min
de la prueba.

Grafica 4. Efecto de la agitacion en la celda electroquimica.
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3.5. Seleccidén del mejor electrolito

En la seleccidn del mejor electrolito se tuvieron en cuenta los incrementos de
corriente que se presentaron tanto en la evaluacién de la pelicula Bi,FeNbO;
como en la pelicula Bi2InNbO7 (Ver Anexo F), debido a que los aumentos de

corriente indican una mayor produccion de hidrégeno [23,5].

Para la eleccion 6ptima de la solucion alcalina de KOH y segun el modelo
experimental propuesto (Ver Tabla 1), el caso de la pelicula Bi,FeNbO7; mostré
mayores incrementos de corriente cuando se uso la solucion de KOH 0.2 M
(Ver Grafica 5a), ademas de registrar la mayor concentracion de hidrégeno
(medido a los 60 min), y en el caso de la pelicula Bi2InNbO7 se determin6 que
la concentracion de dicha solucion de KOH debia ser 0.3 M (Ver Grafica 5b),
por la mismas razones expuestas en el caso de la pelicula Bi,FeNbO;. Si bien
a las mismas condiciones de 0.2 M de KOH el hierro resulta mejor que el indio
cuando se aumenta esta concentracion a 0.3 M el indio presenta mayor
actividad.

Grafica 5. Seleccion de la concentracion de KOH usando: a) Bi,FeNbO; b) Bi>InNbO,
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Después de seleccionar la solucién alcalina se procedié a realizar el mismo
método con el agente de sacrificio (CN7), y en ambos casos se determiné que
la concentracion adecuada del ion CN~ era de 200 ppm, ya que esta
concentracion mostré mayores rangos en el incremento de la corriente y en
ambos casos esta concentracion hizo que se aumentara la produccion de

hidrogeno, medido a los 60 min. (Ver Grafica 6).
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Para la evaluaciéon de ambas peliculas fue escogida esta concentracién
también debido a que se observd que a un mayor tiempo la corriente seguiria
aumentando, algo que no ocurrié con las concentraciones de 100 ppm y 300

ppm que mostraron una estabilizacidon de la corriente al cumplirse el tiempo de
1 h de la prueba.

Grafica 6. Seleccion de la concentracion de KCN usando: a) Bi,FeNbO7 b) Bi,InNbO,
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Ademas de analizar los efectos de corriente que se produjeron al usar una
solucion con una concentracién de 200 ppm de CN™, como agente de sacrificio,
se quiso determinar si existia una mejor condicién de concentracion (CN™) por
lo que también se evalud la pelicula Bi;FeNbO7 a una concentracién de 180
ppm y 220 ppm de CN~, dando como resultado que la concentracién con
mejores resultados era 200 ppm, tanto en niveles de corriente como en

produccion de hidrégeno, medido a los 60 min. (Ver Grafica 7)

Grafica 7. Seleccion detallada para la seleccion de CN™ usando Bi,FeNbO;
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En la seleccion de la concentracion del electrolito fuerte (KCI) se uso la
solucién escogida anteriormente en cada una de las peliculas y se evalu6 en
los niveles propuestos del modelo experimental (Ver Tabla 1); para la pelicula
Bi,FeNbO; se eligié una concentraciéon de 0.02 M KCI y para la pelicula
Bi2InNbO7 la concentracién de KCI elegida fue de 0.03 M (Ver Gréfica 8). El

hidrogeno fue medido a los 60 min.

Grafica 8. Seleccion de la concentracion de KCl usando: a) Bi,FeNbO; b) Bi,FeNbO,
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Después de seleccionar las mejores concentraciones de la solucion alcalina,
del agente de sacrificio y del electrolito de soporte fue necesario determinar la
solucion con mayores rangos de incremento de corrientes de tal manera que se
garantizara una mayor produccion de hidrogeno, medido a los 60 min. La
solucion elegida fue de 0.2 M de KOH y 200 ppm de CN™ para la pelicula
Bi,FeNbOy7, y, 0.3 M de KOH y 200 ppm de CN™ para la pelicula Bi2InNbO7 (Ver
Grafica 9).
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Grafica 9. Seleccion de las mejores condiciones del electrolito usando: a) Bi,FeNbO- b)
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En la pelicula Bi,FeNbO; el aumento de corriente durante la prueba fue de un
10% en la solucién de KOH y KCN con respecto a la solucion de KOH y de un
45% comparado con la solucion que contenia cloruros; en el caso de la pelicula
Bi2InNbO- el incremento de corriente fue de un 8% en la solucién de KOH y
KCN con respecto a la solucién de KOH y de un 30% con la solucién que tenia
KCI.

3.6. Efecto de la oxidacion del cianuro.

Segun los resultados mostrados en la Grafica 9, se presentaron saltos de
corriente cuando se evaluaron las peliculas con la solucion de KOH y KCN,
saltos que se pueden analizar de acuerdo a la reacciéon de oxidacién del

cianuro en el proceso de foto-electrdlisis.

De acuerdo al proceso de oxidacidn del cianuro, al adicionar agentes de
sacrificio (CN”) se puede ver un aumento considerable en la cantidad de
hidrogeno producido, pues implica una reaccion anddica adicional que aumenta
el flujo de electrones, hacia el catodo. En general, la produccién de hidrégeno
en soluciones alcalinas por foto-descomposicion del agua se representa por las
siguientes ecuaciones:
Bi, MNDD: + hw = Bi,MNDO:"{s7,A%} (6)
2H, 0 = 2H™+ 20H- (7)
HTA+2eT = Ho (8)
2hT + 20HT — 20H- (9)
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Cuando esta presente el ion CN™ como un agente de sacrificio existe la

oxidacion del CN™:
2hF A CN" + 20H" = CNO~ + H,0 {10}

Por lo que la ecuacion general que representa la oxidacion del cianuro en
solucién acuosa es:

H, Q0+ CN= = H,+ civo- (11)
Entonces la cantidad de hidrégeno producido es directamente proporcional a la
cantidad de CN™ en la solucién [24, 25, 26].

Debido a lo anterior en la evaluacion de las peliculas BiFeNbO7 y Bi2lInNbO7
se pudo observar un incremento de corriente de 30% y 45% respectivamente.
Ademas después de realizar pruebas potenciométricas se pudo observar una
oxidacién del 25% de CN™ para la pelicula de Bi2InNbO7 y de un 20% para la
pelicula de Bi;FeNbO7 (Ver Anexo G).

No hay que desconocer que posiblemente hay una contribuciéon al aumento de
la corriente, por la formacion de algunos 6xidos de los componentes del acero
inoxidable ASI-SAE 304 (C% 0.08 - Cr% 19 - Ni% 10) susceptibles de ser
corroidos [27, 28].

3.7. Efecto de los cloruros en la solucién

Al evaluar las peliculas se presentd una disminucion de la corriente como se
muestra en la Grafica 10, al tener una solucién de KOH, KCN y KCI, en
comparacion a la solucién de KOH y KCN en un tiempo de una hora, por lo que
fue necesario determinar qué efecto tenian los cloruros que al adicionarlos la
densidad de corriente disminuia. Por consiguiente se realiz6 una prueba con
KOH y KCI para establecer si la disminucion de la corriente era una
consecuencia de la presencia de algun tipo de reaccion entre los iones CN™ y
CI.

Grafica 10. Efecto de la corriente sobre soluciones con cloro para la peliculas Bi,FeNbO; con
concentracién 0.2 M KOH y 0.02 M KCI. En un tiempo de: a) 60 min b) 180 min.
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Cuando se tienen CN™ y CI” en solucién acuosa posiblemente se disminuye la
corriente sensada debido a que los iones de CI” se electro-oxidan a Cly,
evitando la oxidacion del cianuro, ocasionando que este cloro formado
reaccione con los iones CN™ y se genere la siguiente ecuacién quimica
exotérmica:
wlr=2Cl,-287 (12)
ECW —~Cl,=conc+gc (13)

Posteriormente el cloruro cianégeno (CNCI) reacciona faciimente con pH
alcalino, por lo tanto reacciona con KOH transformandose en CNO™ como se

puede aprecia en la ecuacién quimica:

CNCI+KOHd = ECNO + 2H.0+KECt  (14)
Cio | H0 » HC | HCt (15)
Finalmente el cianato se oxida a nitrégeno y bicarbonato:

ACNO~™+ 300+ H, 0 = 2HCOS + Ny + 301~ (16)

Segun las pruebas potenciométricas realizadas a las soluciones que contenian

KCI, se puede observar un atraso en la oxidacion del cianuro mas o menos en
un 20% (Ver Anexo H).

Ademas, se puede considerar la pasivacidon del electrodo de plata por la
formacion de AgCI en la superficie que impide la reaccion de reduccion, lo que

ocasiona una disminucién en la produccion de hidrogeno.
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Finalmente, también se puede considerar que los iones CI~ forman una capa
sobre la pelicula que imposibilita la reaccion de oxidacion, debido a que no se

genera el par electron-hueco.

Estas deducciones permitieron establecer que no es conveniente el uso del
electrolito de soporte, KCI, para la foto-electrélisis de agua, aunque muestra un
aumento del 7.8% en la corriente de la solucion de KOH y KCI con respecto a
la solucion de KOH y KCN; ademas es importante mencionar que la
produccion de hidrégeno esta fuertemente relacionada con la oxidacion del

cianuro en la solucion.

3.8. Efecto de la temperatura

En las pruebas con una duracion de 1 h el incremento de la temperatura es
despreciable ya que solo aumenta de 27°C a 30°C y debido al aumento de solo
3°C se puede inferir que la temperatura no afecta en el incremento de la

corriente.

Cuando se realizaron las pruebas de 3 h se pudo apreciar un aumento de 8°C
en el proceso, por esta razén se hizo una prueba con la pelicula Bi,FeNbO;
usando un sistema de refrigeracién que no permiti6 que aumentara la corriente
mas de 3°C, en la cual se observé que la temperatura tiene una influencia en la
corriente, ya que esta hace que haya un aumento cercano al 15%, este

aumento se puede apreciar en la Grafica 11.

Grafica 11. Efecto de la temperatura sobre la solucién en la prueba final para la pelicula
BbFerO7
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3.9. Efecto de la luz UV-VIS en las pruebas finales
Grafica 12. Efecto de la luz sobre las prueba finales 3h para: a) Bi,FeNbO; b) Bi,InNbO;
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El efecto de la luz UV-VIS en las pruebas finales, con una duracion de 3 h,
muestra un incremento de la corriente del 62% en la pelicula de Bi,FeNbO; y
del 41% en la pelicula de BiInNbO;. Ademas muestra un incremento del 25%
en la produccién de hidrogeno para la pelicula de Bi,FeNbO; y del 10% en la
produccion de hidrogeno para la pelicula de BiInNbOy7. La Grafica 12 muestra
el aumento de la corriente en las peliculas de Bi;MNbO7; (M=In, Fe); estas
pruebas se realizaron con peliculas sin usar para evitar la activacion de estas al

ser empleadas primero con luz.

3.10. Cuantificacion del hidrégeno

Para la cuantificacion del hidrogeno se realizaron pruebas de 3 h de electrolisis
foto-asistida de agua, midiendo la corriente generada. Las graficas 13-14
muestran en la parte a) el incremento de la corriente a través del tiempo y en
la parte b) el avance en la produccion de hidrogeno. Nétese que ambas

variables medidas guardan una proporcion directa.
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Grafica 13. Pruebas finales para la cuantificacion del H, producido usando la pelicula

Bi,FeNbO- a) Corriente sensada b) Hidrégeno producido.
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Grafica 14. Pruebas finales para la cuantificaciéon del H, producido usando la pelicula

Bi>InNbO;_a) Corriente sensada b) Hidrogeno producido.
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De la gréaficas anteriores se puede concluir que la produccion de hidrogeno con
la pelicula de BiInNbO; es mayor un 20% con respecto a la pelicula de
Bi,FeNbO7 a las condiciones que se establecieron como las mejores en cada

uno de los casos.

Para la determinacion del flujo masico de hidrégeno se tomé la medida
realizada con el detector cada 30 minutos, teniendo en cuenta la succion
completa del gas en cada medicién, el flujo de succion constante (0,5-1
litro/min) al igual que el volumen del espacio de cabeza en la celda (15 mL) y
la altura de Bucaramanga (960 msnm). De esta manera es correcto considerar
una masa aditiva de hidrégeno para hallar el flujo masico que se esta
generando en el proceso. La pendiente de la Grafica 15 representa el flujo

masico de hidrégeno producido.
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Gréfica 15. Produccion de hidrégeno para: a) Bi,FeNbO; b) Bi,InNbO;
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El flujo masico de hidrégeno para la pelicula Bi;FeNbO7 es 2,77x10™°> mgH/min

(0.01385 umoles/min) y para la pelicula de BioInNbO7 es 2,89x10° mgH,/min
(0.01448 pmoles/min). (Ver Anexo )

De lo anterior se puede concluir que el flujo masico de hidrégeno generado con

la pelicula de Bi2InNbO7 es mayor en un 5% con respecto al flujo masico de

hidrégeno generado con la pelicula de Bi,FeNbO7.

Para comprobar las conclusiones del presente trabajo y con miras a una

aplicacion industrial se realizaron pruebas adicionales con la solucion final

(KOH y KCN) usando un catodo de platino de dimensiones 1.5 x 1.5 cm(Ver

Grafica 16).

Grafica 16. Efecto en la corriente sensada al emplear un catodo de platino usando una
solucién de 0.3 M de KOH y 200 ppm de CN™ para: a) Bi,FeNbO; b) Bi,InNbO;
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De las gréaficas anteriores se puede concluir que las corrientes sensadas
utilizando el catodo platino muestran un comportamiento similar y presentan un
aumento del 25% con respecto al catodo de plata. El flujo masico de hidrégeno
calculado indica un aumento del 12% para la pelicula de Bi2InNbO; y del 10%

para la pelicula de Bi;FeNbO;. (Ver Anexo L).
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

El disefio final de la celda permitié producir y cuantificar de manera adecuada
el hidrégeno generado en el proceso electrolitico. Ademas se confirmd que la

incidencia de la luz sobre el fotoanodo empleado, mejora el proceso.

Las condiciones del electrolito que conducen a la mayor produccién de
hidrogeno depende estrechamente del material usado en el foto-anodo y fueron
de 0.3 M KOH y 200 ppm CN™ para la pelicula de Bi2InNbO7;y de 0.2 M KOH y
200 ppm CN™ para la pelicula de Bi,FeNbO;.

La iluminacién del foto-anodo de Bi2InNbO7 condujo a un incremento del 41%
de la corriente sensada y de 10% en la produccién de hidrégeno, mientras que
para el foto-anodo de BiFeNbO; condujo a un incremento del 62% de la

corriente sensada y de 25% en la produccién de hidrogeno.

El flujo masico de hidrégeno producido con la pelicula de BiInNbO7 fue
superior en un 5% con respecto al flujo masico de hidrégeno producido con la
pelicula de Bi,FeNbOy.

Para la pelicula de Bi2InNbO7 se logré una oxidacion del 25% del cianuro libre
al cabo de 3 horas, mientras que para la pelicula de Bi,FeNbO; se logré una
oxidacion del 20% del cianuro libre en el mismo tiempo.

RECOMENDACIONES

Calcinar el soporte de acero inoxidable AISI-SAE 304 previamente a la

deposicion de la pelicula BixIMNbO7; (M = In, Fe), para minimizar efectos
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colaterales por la oxidacion del soporte y mejorar la homogeneidad y la textura

de la pelicula depositada.

Evaluar otros tipos de soporte de acero inoxidable, como por ejemplo AISI-SAE

316, para evitar posible oxidaciones.
Aumentar el area de Ilos electrodos (aumentar la relacion area
electrodo/volumen electrolito) para obtener una mayor producciéon de

hidrégeno.

Evaluar el efecto de otros tipos de agitacion para mejorar la produccién de

hidrégeno.

Adecuar un sistema de refrigeracion a la celda para evitar el incremento de la

temperatura y garantizar la reproducibilidad de los resultados.

Evaluar el efecto de la utilizacién de otras sales como electrolito de soporte, por

ejemplo KNOg3, 6 el uso de KCI con el catodo de platino.

Utilizar cromatografia de gases (GC, Gas Cromatography)), con el fin de lograr

una cuantificacion mas precisa del hidrégeno generado.
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ANEXOS

Anexo A. Montaje de la celda foto-electrolitica.
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Anexo B. Efecto de la temperatura de calcinacion de la pelicula de Bi;FeNbO;
en la electrolisis foto-asistida de agua.

ANODO Bi2FeNbO7
CATODO PLATA
TEMPERATURA (°C) | 400 | 500 600

7,042 16,31 | 10,12

8,988 | 17,02 | 11,5

CORRIENTE 10,39 | 18,22 | 11,78
(mA) 12,59 | 20,37 | 14,49
14,88 | 23,6 | 16,98

16,58 | 26,35 | 23,09

Tabla B. Efecto de la temperatura de calcinacion para la pelicula de Bi,FeNbO;

Grafica B. Actividad de la pelicula de Bi,FeNbO; al variar la temperatura de calcinacion.
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Anexo C. Efecto de la distancia entre el catodo y el anodo en la electrolisis

foto-asistida de agua.

Tiempo
(min)
1
3
5
10
20
30
40
50
60

Anodo

7cm

Corriente

(mA)
5.5
5,462
5,32
5,87
5,926
5,945
7,306
7,718
7,49

Catodo

Tiempo
(min)
1
3
5
10
20
30
40
50

60

Ano

do Catodo

4,5cm
Corriente
(mA)
11,22
11,52
12,34
12,39
13,26
13,86
14,4
14,9
15,15

Tiempo
(min)
1
3
5
10
20
30
40
50
60

Anodo | Catodo
2cm

Corriente (mA)

24,38
25,95
26,29
26,37
26,83
26,84
26,88
26,34
26,79

Tabla C. Datos detallados de la influencia de la distancia entre el anodo y el catodo.
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Anexo D. Efecto de la luz UV-VIS con la pelicula de Bi,FeNbO7; en la

electrolisis foto-asistida de agua.

ANODO Bi,FeNbO,
CATODO Plata
LUZ 1 bombilla | 2 bombillas | Sin luz

11,22 12,32 8,2,72
11,52 12,1 9,559
12,34 12,41 10,18
12,39 13,02 10,5

Corriente 13,26 14,09 10,3
13,86 16 10,2
14,4 16,95 10,05
14,9 18,21 9,83
15,15 19,21 9,5

Tabla D. Efecto de la luz al aumentar el nimero de bombillas en la electrolisis foto-asistida de

agua.
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Anexo E. Efecto de la agitacion en el proceso de electrolisis de agua.

ANODO ACERO INOXIDABLE AISI 304
CATODO PLATA

CON AGITACION (400 rpm) | SIN AGITACION

8,52 9,185

8,72 9,379

CORRIENTE 8,87 9,431

(mA) 9,2 9,58

9,54 9,85

10,49 10,9

10,6 11,82

Tabla E. Comportamiento de la corriente cuando con y sin agitacion.
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Anexo F. Resultados del incremento de la corriente en la seleccidon de la

solucion de final para las peliculas de BioFeNbO7y BizInNbO7,

Anodo: Bi,FeNbO,
Concentracién KOH (M)
Tiempo (min) 0,1 0,2 0,3
Corriente i (mA)
8,646 17,75 18,216

2 9,499 18,81 20,151
5 12,08 23,29 21,222
10 13,21 23,41 22,104
20 14,58 23,97 22,428
30 14,99 24,22 23,058
40 16,88 24,75 24,246
50 17,28 25,11 24,345
60 17,92 2717 24,471
69 18,41 28,71 24,732

Tabla F.1. Corrientes en la prueba de seleccion de KOH en la pelicula de Bi,FeNbO;

Anodo: Bi;InNbO;
Concentracién KOH (M)
Tiempo (min) 01 0,2 0,3
Corriente i (mA)
6,03 11,34 18,14

2 8,94 12,97 18,57

10,82 13,28 19,81
10 11,91 13,36 21,03
20 12,69 16,46 21,11
30 13,14 17,22 21,42
40 13,18 17,53 22,24
50 13,69 18,01 22,59
60 14,72 18,43 22,98
69 14,83 18,95 24,17

Tabla F.2. Corrientes en la prueba de seleccion de KOH en la pelicula de Bi,InNbO;
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Anodo: Bi,FeNbO,
Concentracion 0.2 M KOH +

CN” (ppm)
Tiempo (min) 100 200 300
Corriente i (mA)

16,65 8,23 11,48
2 16,8 8,56 12,54
5 20,16 12,78 13,57
10 22,45 15,96 15,89
20 22,53 18,87 16,18
30 22,84 22,31 16,83
40 24,44 24,34 18,15
50 25,31 26,39 18,33
60 25,76 27,19 18,36
69 25,97 29,8 18,44

Tabla F.3. Corrientes de la prueba para la seleccién de CN™ en la pelicula de Bi,FeNbO,

Anodo: Bi,InNbO,

Concentracion 0.3 M KOH
] ) + CN” (ppm)
Tiempo (min) | 100 200 300
Corriente i (mA)

17,48 8,35 5,97

2 17,56 10,2 8,05
5 18,23 13,02 8,97
10 18,66 15,32 15,24
20 18,89 16,18 17,9
30 19,37 18,3 19,4
40 19,58 19,4 20,18
50 20,37 20,28 21,68
60 21,82 23,78 22,57
69 22,69 24,93 23,15

Tabla F.4. Corrientes de la prueba para la seleccién de CN™ en la pelicula Bi,InNbO,
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Anodo: Bi,FeNbO;
Tiempo Concentracion 0.2 M KOH + 200

(min) ppm CN™ + KCI (M)
0.01 0.02 0.03
Corriente i (mA)

1 10,67 9,35 9,18
2 11,2 11,19 | 10,03

11,23 11,62 | 12,96
10 11,34 12,3 13,08
20 11,58 15,7 14,46
30 11,83 17,23 | 14,58
40 11,93 17,92 | 15,12
50 12,38 19,24 | 15,92
60 13,16 19,6 16,31
69 13,41 19,66 | 17,84

Tabla F.5. Corrientes de la prueba de selecciéon de KClI para la pelicula de Bi,FeNbO,

Anodo: Bi,InNbO,

Concentracion 0.2 M KOH + 200
ppm CN™ + KCI (M)

Tiempo
(min) 0.01 0.02 0.03
Corriente i (mA)
1 7,22 9,57 9,76
2 8,5 10,12 10,88
5 9,7 10,59 13,34
10 9,76 11,15 17,03
20 10,82 11,4 18,49
30 12,22 13,56 21,69
40 14,37 13,81 22,3
50 15,1 14,05 23,3
60 16,06 14,31 24,23
69 16,58 14,78 25,17

Tabla F.6. Corrientes de la prueba de seleccion de KCI para la pelicula de Bi,InNbO7
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Anexo G. Determinacion potenciométrica de la concentracién de cianuro en

las pruebas finales para la evaluacion de su oxidacion.

Grafica G.1. Prueba potenciométrica para la pelicula Bi,FeNbO,
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Grafica G.2. Prueba potenciométrica para la pelicula Bi,InNbO;
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En las tablas se reporta la concentracion de cada uno de los experimentos de
potenciometria realizados para determinar el promedio de la oxidacion del

cianuro en la solucion.

1. 0,2 M KOH + 200 ppm CN (sin usar)

# de exp ppm ml my
1 183,78 0,348 -341

2 203,35 0,326 -281

3 196,14 0,378 -287
Promedios | 194,423333 | 0,35066667 -303
1. 0,2 M KOH + 200 ppm CN (conluz) 1. 3h

# de exp ppm ml mv
1 158,56 0,306 -274

2 154,95 0,294 -305

3 157,01 0,302 -299

Promedios 156,84 0,30066667 | -292,666667
1. 0,2 M KOH + 200 ppm CN (con luz) 2. 3h

# de exp ppm ml mv
1 164,22 0,316 -288

2 169,88 0,444 -281

3 164,22 0,314 -298
Promedios | 166,106667 0,358 -289
1. 0,2 M KOH + 200 ppm CN (sinluz) 1. 3h

# de exp ppm ml mv
1 183,78 0,354 -291

2 178,64 0,342 -305

3 179,67 0,34 -339

Promedios | 180,696667  0,34533333 | -311,666667

Tabla G.1. Resultados pruebas potenciométricas pelicula Bi,FeNbO;
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1.0,3 M KOH + 200 ppm CN (sinusar) 1. 3h

# de exp ppm ml myv
1 198,71 0,376 -337
2 199,23 0,384 -308
3 199,74 0,382 -314

Promedios | 199,226667  0,38066667 | -319,666667
1. 0,3 M KOH + 200 ppm CN (conluz) 1. 3h

# de exp ppm ml myv

1 150,91 0,33 =277

2 148,34 0,322 -237

3 149,88 0,32 -331
Promedios 149,71 0,324 -281,666667

1.0,3 M KOH + 200 ppm CN (con luz) 2. 3h

# de exp ppm ml myv
1 181,21 0,342 -391
2 181,18 0,34 -361
3 181,72 0,35 -297
Promedios 181,37 0,344 -349,666667
1. 0,3 M KOH + 200 ppm CN (sin usar) 2. 3h
# de exp ppm ml my
1 197,68 0,376 -336
2 198,2 0,382 -300
3 198,2 0,382 -292
Promedios | 198,026667 0,38 -309,333333
1.0,3 M KOH + 200 ppm CN (sinluz) 2. 3h
# de exp ppm ml myv
1 187,9 0,356 -340
2 185,84 0,354 -325
3 187,39 0,36 -303

Promedios | 187,043333 | 0,35666667 | -322,666667

Tabla G.2. Resultados pruebas potenciométricas pelicula Bi,InNbO;

44



Anexo H. Determinacion del efecto de los cloruros en las pruebas finales con

la pelicula de BioInNbO7,

Grafica H.1. Prueba potenciométrica efecto de los cloruros para la pelicula Bi,InNbO;,
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1. 0,3 M KOH + 200 ppm CN + 0,02 M KCI (sin usar) 1h
# de exp ppm mi mv
1 205,41 0,398 -248
2 205,92 0,398 -245
3 205,16 0,398 -243
Promedios 205,496667 0,398 -245,333333
1.0,3 M KOH + 200 ppm CN + 0,02 M KCI (conluz) 1h
# de exp ppm ml myv
1 195,11 0,374 -256
2 197,68 0,3 -242
3 198,77 0,362 -251

Promedios 197,186667 0,34533333 -249,666667

Tabla H.1. Resultados pruebas potenciométricas efecto de cloruros pelicula Bi,InNbO-;
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Anexo |. Determinacion del flujo masico de hidrogeno para las peliculas de
BizFerO7 \ Bi2|anO7_

BizFeN b07
t (min) Hidrégeno
(ppm)

0 0

30 24

60 45

90 94
120 143
150 192
180 241

Tabla I.1. Concentracion de hidrogeno producido usando la pelicula de Bi,FeNbO,

Para la cuantificacion de hidrégeno fue necesario el calculo de la pendiente de
la recta que indica el incremento de la masa de hidrégeno a través del tiempo

(3 horas), teniendo en cuenta que el volumen del gas es constante (15 ml).

_ Ay
T dx
g
_ 4[] [ffg gﬂ.ﬁ*)
At (min])

fm._qf-fﬂ _ fm._qHﬂ
192 Ko gas 1435 Ko gar

150 min — 130 min

g H,
3 Kg gas

m= 16
mile

Teniendo en cuenta que la masa de hidrogeno en la solucion gaseosa es
minima, es indispensable tener en cuenta la densidad del aire para el calculo

de flujo masico de hidrégeno.
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Eg
Faire = L1359 ,n_s

T

Kg gas

—_ -
Oapre = LATEI X 1075 —

g,
E as K as
Flujo = 1.63 —22%% » 11359 x 107¢ i}—fx 15ml

LT

s

. mgH.
Flujo = 277 x 10-5 122

LT

Dado que generalmente estos datos son reportados en micromoles/ min, el
flujo de molar de hidrégeno fue:

panol i,
Fluje = 0.01388 —

mle

Bizlan07
t (min) Hidrogeno
(ppm)
0 0
30 27
60 75
90 126
120 177
150 228
180 279

Tabla 1.2. Concentracién de hidrogeno producido usando la pelicula de Bi,InNbO;

Nuevamente se realizo el calculo de la pendiente de la recta que indica el
incremento de la masa de hidrégeno a través del tiempo (3 horas), teniendo en

cuenta que el volumen del gas es constante (15 ml).
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a (ot

At (min)

mge, mgH,
228 Kg gos :L‘F?Hggm

'l';"l';l —
150 min — 120 min

g H o
Kg gar

m= 17
mdn

Eg
-‘OE.‘."E = 1, 135‘} m—a

Eg gas
il

=

Paire = L1359 X 107°

mgh;
Kg gas kg gar
Fluje = 1.7 29848 g a35ex 10 288 o
il el
-z Mgk,
Fluje = 2,89 x 107° =
il
el i,
Fluje = 101448 —
srelit

48



Anexo J. Especificaciones del equipo de deteccion de hidrogeno CROWCON
MO07237.

Detector CROWCON gas detection multigas modelo M07237 con un rango de
0-1000 ppm de Hy, Flujo de succién de 0.5-1 L/min.
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Anexo K. Especificacion del sistema de refrigeracion



Anexo L. Resultados de las pruebas finales usando un catodo de platino con
una solucion de KOH y KCN.

T (min) i(mA)
1 25,08
3 25,19
5 25,63
10 27,68
20 28,97
30 30,38
40 30,83
50 32,48
60 33,11
70 34,12
80 36,29
90 38,35
100 41,56
110 43,59
120 44,03
130 44,56
140 44,04
150 43,93
160 43,09
170 421
180 41,03

Tabla L.1. Corrientes sensadas para la pelicula de Bi,InNbO;

T (min) H2 (ppm)

30 58
60 114
90 172
120 229
150 286
180 343

Tabla L.2. Hidrogeno producido con la pelicula de Bi,InNbO,
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Grafica L.1. Produccién de hidrégeno con la pelicula de Bi>InNbO;
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T (min) i(mA)
1 29,8
3 30,3
5 30,5
10 30,6
20 31,3
30 32,5
40 33,9
50 35
60 36,3
70 37,2
80 37,4
90 36,5

100 35,6
110 34,8
120 34,7
130 34,7
140 34,5
150 34,1
160 33,8
170 33,5
180 32,9

Tabla L.3. Corrientes sensadas para la pelicula de Bi,FeNbO,

52



T(min) H2 (ppm)

30 58
60 108
90 159
120 213
150 267
180 321

Tabla L.4. Hidrogeno producido con la pelicula de Bi,FeNbO;

Gréfica L.2. Produccién de hidrégeno con la pelicula de Bi,FeNbO;

250 ’/
200 /
150 /

Hidrogeno (ppm]}

30 80 130 180

Tiempo (min)

pamal B,
Flujo = 001533 T

53



	PRODUCCIÓN DE HIDRÓGENO MEDIANTE FOTO-ELECTRÓLISIS DEAGUA, USANDO PELÍCULAS DE TIPO PIROCLORO Bi2MNbO7 (M= In, Fe)SOPORTADAS SOBRE ACERO INOXIDABLE AISI-SAE 304.
	CONTENIDO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE GRAFICAS
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE ANEXOS
	RESUMEN
	INTRODUCCIÓN
	REVISIÓN DEL ESTADO DEL ARTE
	DESARROLLO EXPERIMENTAL
	RESULTADOS Y ANÁLISIS
	CONCLUSIONES
	RECOMENDACIONES
	REFERENCIAS
	ANEXOS

