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RESUMEN

TITULO: PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE SOLUCIONES ALCOHOLICAS POR
ELECTROLISIS FOTOASISTIDA

AUTORES: HIGUERA PUELLO, Yaneth Ximena, y, TRESPALACIOS LEON, Leidy Johana™

PALABRAS CLAVES: fotoelectrélisis, soluciones alcohdlicas, produccion de hidrégeno, potencia
luminica.

DESCRIPCION:

El hidrogeno es considerado la alternativa energética del siglo XXI, por su alto poder calorifico y el
aporte ambiental con la eliminacién de subproductos de procesos industriales como el metanol,
etanol y glicerol. En el presente trabajo se evalu6 cada una de las soluciones alcohdlicas utilizando
un fotodnodo de TiO, con diferente nUmero de capas (1, 3 y 5) realizado por el método sol-gel y un
cétodo platinizado hecho por el método de Pechini, soportados sobre acero inoxidable AISI-SAE
316, e iluminados con dos lamparas de alta presion de mercurio de 125W y 250W.

Los resultados obtenidos demostraron que la concentracion de alcohol éptima en el sistema es del
10% v/v metanol, etanol y glicerol. Ademas se observdé que un aumento considerable de
temperatura, ocasiona que la cantidad de hidrégeno producido sea menor aunque la potencia
luminica sea mayor. El nimero éptimo de capas disminuye con el aumento de la cadena del
alcohol, y la produccién de hidrégeno se vio afectada por reacciones paralelas que utilizaron el flujo
de electrones para su generacién, ademés no se observaron diferencias significativas entre los
alcoholes, debido probablemente al tiempo corto de trabajo y a la baja concentracién de alcohol.

“ Proyecto de grado.
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Julio Andrés Pedraza
Auvella. Codirector: Dr. Dionisio Laverde Catafio. Universidad Industrial de Santander.
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ABSTRACT

TITLE: HYDROGEN PRODUCTION FROM ALCOHOLIC SOLUTIONS BY ELECTROLYSIS
PHOTOASSISTED .

AUTHORS: HIGUERA PUELLO, Yaneth Ximena, y, TRESPALACIOS LEON, Leidy Johana”

KEYWORDS: Photoelectrolysis, alcoholic solutions, hydrogen production, light potency.

DESCRIPTION:

Hydrogen is considered the twenty-first century energetic alternative by its high calorific value and
environmental contribution by the elimination of sub-products of industrial processes such as
methanol, ethanol and glycerol. It was also observed that alcoholic solutions were evaluated in the
present work using TiO, photo-anode with different numbers of layers (1, 3 and 5), prepared by the
sol-gel method and a platinized cathode made by the Pechini method, supported on steel AISI-SAE
316, illuminated with two lamps of high pressure mercury of 125W and 250W.

The results showed that the optimal concentration of alcohol in the system is 10% v / v of methanol,
ethanol and glycerol. A significant increase of temperature causes the amount of hydrogen
produced is lower, though the light power is higher. The optimal number of layers decreases by
increasing of alcohol chain, and the hydrogen production was affected by parallel reactions that
used the flow of electrons to their generation, also showed no significant differences between the
alcohols due probably to the short working time and low concentration of alcohol.

“ Degree Project.
“ Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School. Director: Dr. Julio Andrés Pedraza
Avella. Codirector: Dr. Dionisio Laverde Catafio. Santander Industrial University.
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1. INTRODUCCION

Los combustibles fésiles, a pesar de su facil acceso y ventajas para el transporte y
almacenamiento, son recursos no renovables que causan un grave impacto en el
ambiente [1]. Lo anterior, motiva a investigar y desarrollar nuevas fuentes de
energia que sean de facil renovacion y brinden menos dafios a nuestro hogar: la

tierra.

Una de las alternativas propuestas es la utilizacion del hidrégeno como fuente de
energia, ya que su poder calorifico estimado es mucho mayor (120161 KJ/Kg)
frente al de la gasolina (44170 KJ/Kg). Para su utilizacion en celdas de
combustible se requiere que este sea de alta pureza y esto se consigue mediante
electrélisis. Sin embargo, este proceso es costoso y se busca minimizar sus
costos asistiéndolo con luz. Ademés, se aumenta la eficiencia optimizando las
variables que influyen en el proceso: dimensionamiento de la celda, electrodos y

agentes de sacrificios.

Si ademas de producir hidrégeno, se eliminan subproductos de procesos
industriales como algunos componentes organicos en las celdas fotoelectroliticas,
se brinda un doble beneficio garantizando una remediacibn ambiental.
Investigaciones actuales demuestran una eficiencia considerable en la oxidacion
de cadenas cortas de alcoholes, polioles y azucares; utilizando baja energia solar

o artificial para producir electricidad, purificando el agua y obteniendo hidrogeno

[2].

En el presente trabajo se evalud la producciéon de hidrégeno a partir de soluciones
acuosas organicas: metanol, etanol y glicerol. Estos alcoholes constituyen
sustancias derivadas de la biomasa (etanol) o subproducto del biodiesel (glicerol),
gque se pueden aprovechar en las celdas fotoelectroliticas buscando Ila

conservacion del medio ambiente. Para mejorar el sistema también se evaluaron
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las siguientes variables: material del soporte, concentracion del alcohol, potencia

luminica y nimero de capas del fotodnodo.

Los resultados revelaron que al utilizar sustancias orgénicas (metanol, etanol y
glicerol) y el sistema fotoasistido aumentd en un 42.4% la produccion de hidrégeno

comparandolo con la electrolisis.

Se encontré que las condiciones Optimas para lograr una mayor eficiencia en la
produccion de hidrégeno fueron: acero inoxidable AISI-SAE (SS) 316 como
sustrato, concentraciones de 10% v/v para cada alcohol y un solo recubrimiento de
TiO> en el electrodo que cumple la funcion de anodo.

Ademas, se encontrd que al usar una lampara de alta presion de mercurio UV-VIS
de 125 W la produccion de hidrégeno es maxima con el glicerol y al utilizar la
lampara de 250 W el metanol da mejores resultados. Aunque no se observo una
diferencia importante entre los diferentes alcoholes evaluados, los mejores

resultados se obtuvieron con glicerol.

18



2. REVISION DEL ESTADO DEL ARTE

La creciente demanda energética mundial, el agotamiento de las reservas de
combustibles fésiles y los problemas ambientales que estan azotando el planeta,
han promovido la exploracion de nuevas alternativas energéticas que sean mas
limpias y renovables. Por esta razon, hoy dia se vislumbra el hidrégeno como la
principal fuente de energia a nivel mundial, debido a su alto poder energético y las

implicaciones ambientales favorables que conllevan a su utilizacién [3,4].

Actualmente el hidrogeno se puede obtener en gran parte por procesos
industriales a partir de hidrocarburos (reformado de metano con vapor para
refinacion y petroquimica; pero sin la pureza necesaria para utilizarse en una celda
de combustible), también por descomposicion térmica del agua y por electrdlisis
del agua, siendo estos procesos costosos por los requerimientos energéticos que
necesitan. Por este motivo uno de los retos tecnoldgicos del siglo XXI es una

produccion mas econémica de hidrogeno de alta pureza.

Una de las soluciones a este problema es un proceso que combine la fotocatalisis
con la electrélisis, es decir la fotoelectrdlisis (electrdlisis fotoasistida), en donde se
usa un fotoanodo y un catodo, que en contacto con el electrélito, forman el circuito
eléctrico a través del cual pasa la corriente y reduce los iones presentes. En este
proceso es necesario el uso de agentes de sacrificio (por ejemplo, sustancias
organicas como los alcoholes) que consuman los huecos fotogenerados para
aumentar la velocidad de oxidacion de la sustancia del &nodo (alcohol) y la
reduccion de hidrégeno no esté limitada en el catodo. Asi, se aumenta la pureza

del hidrégeno obtenido y se disminuyen los costos de operacion.

Este estudio empezd con el rompimiento foto-inducido del agua descubierto por
Fujishima y Honda en 1972, quienes observaron que el agua podia disociarse
usando un electrodo de TiO, como anodo, el cual era iluminado (fotodnodo), y un

electrodo de platino como catodo [5]. Desde entonces esta reaccion ha sido
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estudiada con gran interés en los campos de la electroquimica, la fotocatalisis y la
quimica de los materiales [6, 7, 8].

Los procesos fotocataliticos son posibles gracias a las propiedades
semiconductoras de algunos materiales, que al ser excitados con radiacion de
cierta longitud de onda se produce la absorcion de fotones y la generacién de
pares electron-hueco promoviendo asi reacciones de oxido-reduccion en su
superficie. El TiO, ha sido el fotocatalizador mas ampliamente utilizado debido a

su notable fotoactividad, estabilidad, no toxicidad y bajo costo [9,10]:
10, = {eg, '1;? (1)

Simultdneamente, en presencia de una fase adsorbida (reactivos liquidos o
gaseosos), se produce una transferencia de electrones hacia las moléculas
aceptoras (que se reducen) o desde las moléculas donoras (que se oxidan), de

acuerdo al potencial redox de cada especie [11,12].

2.1PRODUCCION DE HIDROGENO POR SOLUCIONES ORGANICAS

La mayoria de los residuos organicos son ricos en hidrégeno, por esta razon la
ruptura de sustancias derivadas de la biomasa, como etanol o glicerol, son mucho
mas eficientes para la produccion de hidrogeno. Ademas, estos se encuentran
como subproductos en algunos procesos bastante aplicados industrialmente, por
ejemplo el metanol se obtiene a partir de gas natural [13], el glicerol en la
produccion del biodiesel [14] y el etanol que es un producto tipico de la
fermentaciéon de la biomasa. Para demostrar la eficiencia del hidrogeno sobre el
etanol se hace una comparacion entre sus poderes calorificos. En un kilogramo de

etanol hay un porcentaje del 13% de hidrogeno.

En la produccion fotoelectrolitica de hidrégeno se usa un semiconductor que es
depositado en un electrodo (anodo) conectado externamente con un electrodo de

platino (catodo). El sitio de la evolucibn molecular del hidrégeno esta
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espacialmente separado del sitio de oxidacion de la sustancia sacrificada [15, 16]

(ver Figura 1).

Fuente de luz Fotodnodo Catoda
-5

Figura 1. Esquema de una celda electroquimica para la produccién fotoasistida de hidrégeno [15]
Las reacciones especificas que ocurren sobre los electrodos son dependientes del
pH asi, en medio &cido:

2ht+ H.0 = =0, + 2HY (en el dnodo semiconductor) [

8]
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Mientras que en medio basico:

2ht+ 20H- - 0, + H.0 (en el anodo semiconductor) (4)

[RET

le~ + 2H,0 — H.+ 20H™ (enelcitodo de Pt) (5)

Teniendo en cuenta que estas dos reacciones conjugadas deben ocurrir
simultaneamente y que la Ec. (5) es muy lenta, la produccién de H, se ve limitada.
El empleo de agentes reductores de sacrificio (donores de electrones, sustancias
que se oxidan facilmente: metanol, etanol y NaCN) muestra un aumento
considerable en la cantidad de hidrégeno producido, pues implica una reaccién

anodica adicional que aumenta el flujo de electrones hacia el catodo.

Aunqgue en lugar de la Ec. (5) puede ocurrir una reaccion mas rapida Ec. (6):
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CpHy O, + 2nt — 0. + H-0 (Adicional fotoanods) (&)

Pero también puede ocurrir la siguiente reaccion por la division de las sustancias

organicas (Ec. 7), generando hidrogeno adicional:

CxHyOz+ (2x— 2)H,0 — xC0.+ (2x —z +Z) H, @)

En la universidad industrial de Santander se ha trabajado en la linea de
produccion de hidrogeno con semiconductores de TiO, por el método del Doctor
Blade y Pirocloros por el método sol-gel. Como agente de sacrificio se ha
empleado cianuro, como electrolito sales de cloruro y la relacion area del

electrodo/ volumen de electrolito no ha sido la maxima posible en el sistema.

En el empleo de moléculas pequefias se necesita menos pasos para lograr la
oxidacion, por este motivo son muy utilizados el metanol y etanol. Sin embargo
hay que tener cuidado con la toxicidad del metanol. En este trabajo se considera

también el glicerol por ser un desecho de procesos industriales.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El diagrama de bloques de la Figura 2 muestra la metodologia seguida durante el

desarrollo de este proyecto, incluyendo todas las variables modificadas y

estudiadas hasta el analisis final de la cuantificacion del hidrogeno.

[ ELECCION YARIABELES DE DISERO Y OPERACION ]

MONTAJE ¥ ADECUACION DE LA
CELDA

> 0

. PREPARACION DE ELECTRODOS: CATODOS
PRUEBAS ELECTROLITICAS PLATINIZADOS - PELICULAS DE TiO;

EVALUACION DEL MATERIAL DE
SOPORTE

5 EFECTO DEL VOLTAJE EN EL
SISTEMA

= | TIPO DE ALGOHOL ]

DE ALCOHOL

1

ANALISIS DE RESULTADOS
PRELIMIMNARES

T

PRUEBAS FOTO-ELECTROLITICAS ]

W | EFECTO DE LA CONCENTRACION

[ EFECTO DE LA LUZ CORRIENTES OBTENIDAS
EVALUACION DEL NUMERO DE CANTIDAD DE HIDROGEND
CAPAS EN EL FOTO-ANODO PRODUCIDO

[ ANALISIS DE RESULTADOS FINALES ]

Figura 2. Diagrama de bloques del desarrollo experimental.

3.1 Eleccion de las variables de disefio y operacion

Con base en la literatura consultada y trabajos previos realizados en la UIS se

definieron algunas de las variables que conducian a una mayor eficiencia en la

celda fotoelectrolitica.
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Las variables de disefio estuvieron fijas durante todo el desarrollo experimental y
fueron: area de electrodo y volumen de electrdlito constante, espacio de cabeza,
tipo y area de la membrana de intercambio, disposicion y distancia entre los
electrodos.

Las variables de operacion para encontrar el sistema que produjera la mayor
cantidad de hidrégeno son: soporte del 4nodo, tipo de catodo, concentracion del
electrdlito, tipo y concentracién del alcohol, voltaje aplicado, potencia de la
lampara y namero de capas de TiO, depositadas.

3.2Montaje y adecuacién de la celda

Se utiliz6 una celda foto-electrolitica fabricada en vidrio Pyrex que constaba de un
compartimiento para cada electrodo, cada uno con unas dimensiones exteriores
de 7cm de diametro x 7 cm de altura cm. Los dos compartimientos estaban
separados por una tapa de acrilico que tenia una membrana de intercambio idnico
AMERIDIA NEOSEPTA AMX (area 4 x 4 cm; fuertemente basica; resistencia
eléctrica 2.0 — 3.5 Q/cm?; resistencia mecénica alta; resistencia al rompimiento

=3) que evitaba la recombinacion de los gases producidos en cada

compartimiento (ver Figura 3); todo el sistema se encontraba unido por tornillos

asegurados con mariposas.

Figura 3. Celda fotoelectrolitica utilizada.

El compartimiento catédico contaba con tres bocas, una para introducir el cable

conector del catodo, otra para conectar el medidor de flujo de hidrogeno Crowcon
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Tetra gas analyzer (0-1000 ppm H)) y la dltima para la entrada del electrdlito. El
compartimiento andodico también tenia tres bocas, una para introducir el cable
conector del anodo, otra para introducir la termocupla (SCHOTT Instruments) que
permitia monitorear la temperatura y otra para introducir el electrolito que también
servia de salida de los gases generados (ver Figura 4). Los electrodos de la celda
fueron conectados a una fuente externa de voltaje continuo (Hewlett Packard 17-
15-A, 24 V). Los voltajes y amperajes del proceso fueron medidos con multimetros

tipo Amprobe 30XR-A digital multimeter.

Para aprovechar al maximo el tamafio de la celda fotoelectrolitica se hicieron
ciertas adecuaciones: se igualo el area de la membrana al de los electrodos,
facilitando y mejorando el intercambio i6nico entre los compartimientos. Los
electrodos fueron fijados a la celda usando unas bases en acrilico que impedian
su movimiento durante las pruebas y los ubicaba siempre en la misma posicion.
De esta forma, los electrodos y la membrana quedaban en posicion paralela para

que el flujo de los electrones fuera continuo y no se alterara el sistema.

La adecuacion final fue realizada solo en el compartimiento del catodo donde se
media el hidrogeno producido; se redujo el espacio de cabeza con un relleno en
acrilico, para almacenar el gas en un volumen mas pequefio y que la lectura del

medidor fuera la mas exacta posible.

Figura 4. Montaje de la celda fotoelectrolitica para la produccién de hidrégeno a partir de
soluciones alcohdlicas.
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3.3 Pruebas preliminares

3.3.1 Evaluacion del material de soporte

Se experimentaron con tres tipos de materiales de soporte para los electrodos:
titanio (Ti) (99% pureza), Acero Inoxidable 304 (SS 304) y 316 (SS 316). Ademas,
se utilizd una solucion electrolitica de cloruro de sodio a diferentes
concentraciones (0.1 M, 0.2 M y 0.3 M), las altas concentraciones garantizaban

que el electrdlito de soporte mejorara la conductividad.

Cada electrodo tenia una dimension de 4 x 4 cm y el volumen en cada
compartimiento era de 150 mL; garantizando que la relacion area del

electrodo/volumen del electrdlito fuera la mas alta posible en el sistema.

Los electrodos de Ti fueron sometidos a un pretratamiento que consistia en una
inmersion de las laminas en acido clorhidrico por una hora a 70 °C y luego un
lavado con acido nitrico por cinco minutos. Mientras que el pretratamiento para las
laminas de acero fue un bafio ultrasonico eliminando las impurezas que este

pudiera presentar.

Inicialmente se evalué el comportamiento de las laminas Ti y aunque el metal era
resistente a la corrosion no brindaba valores de corriente significativos para la
produccion de hidrégeno. Al evaluar el SS 304 y SS 316 se obtuvieron altos
valores de corriente, pero ambos tipos de electrodos se desgastaban rapidamente
ya gue los cloruros son los principales agentes corrosivos para este tipo de

aceros.

Por esta razon el electrolito se defini6 como una solucién de 1500 ppm NaCl y 0.3
M NaOH con base a un trabajo anterior [16]; teniendo en cuenta que la celda
debia contar con un pH basico para una duracion considerable de los electrodos y
ademas, garantizando que el hidrégeno se produjera por rompimiento del agua o

el alcohol y no por la descomposicion de acidos que pudiera tener el electrélito.
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3.3.2 Efecto del voltaje en el sistema

Se vario el voltaje del sistema 0.2 V cada 10 minutos, iniciando en 1.5 V y
finalizando en 2.5 V. Se evitaron voltajes mas altos ya que estos desgastaban las

laminas SS rapidamente. Se determind que el mejor potencial era de 2.3 V.

3.3.3 Efecto de la concentracion de alcohol

Definido el voltaje, se realizaron unas pruebas variando la concentracion de

alcohol para saber en cual de estas la cantidad de corriente era mayor.

Segun Antoniadou et al. [2], el porcentaje 6ptimo de alcohol en la solucién
electrolitica es de 20% v/v. Se decidid hacer pruebas por encima y por debajo de
este porcentaje con las condiciones de voltaje y concentracion del electrélito

descritas anteriormente.

3.4Preparacion de Electrodos

3.4.1 Preparacion de las peliculas de TiO;

Se prepararon las peliculas de TiO, por el método sol-gel (Ver Anexo A), con las
siguientes relaciones, una relacion molar isopropoxido de titanio (IV):agua:
acetilacetona 1:8:1.5 y una relacion volumétrica isopropéxido de titanio (1V):alcohol

1:2.5 [17] con una velocidad de inmersién-extraccion de 10 cm/min.

3.4.2 Preparacion de las peliculas de acero platinizado

El platino tiene gran aplicacion en la electroquimica debido a su indiferencia al
medio de reaccion y su alta estabilidad, pero es demasiado costoso. Por esta
razon, se fabricaron electrodos de platino sobre un sustrato de SS que tuviera las

mismas propiedades quimicas y electroquimicas del platino puro.

El catodo platinizado (ver Anexo A) se preparé por el método del precursor

polimérico 6 de Pechini, utilizando una solucion precursora con la siguiente
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relacion molar hexacloruro de platino:acido citrico:etilenglicol 1:8:32. El
procedimiento para preparar el catodo fue el siguiente: se pintaron las laminas de
acero con un pincel especial de pelos de camello que garantizara la
homogeneidad en la pieza, el material se tratdé térmicamente con dos rampas, la
primera a 130 °C por media hora para eliminar el agua y después a 450 °C por
diez minutos para eliminar la parte organica y asi permitir la formacion de la

pelicula metélica. Este procedimiento se repitio tres veces [18].
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1Evaluacion del material de soporte

El objetivo de las pruebas realizadas era determinar la conductividad eléctrica de
las laminas Ti, SS 304 y SS 316 en funcion de la concentracién de sal, lo cual

permitio establecer la susceptibilidad de las laminas a sufrir corrosion.

En la Grafica 1, se muestra la evaluacién de las laminas de titanio; para las cuales

se requiere emplear un voltaje minimo de 2.8 V para producir hidrégeno.
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Grafica 1. Corrientes obtenidas en la electrélisis de soluciones con diferente concentracion de
NaCl, usando laminas de Ti como anodo y catodo

Al trabajar con SS 304 y SS 316 bajo las mismas condiciones de concentracion
(NacCl), el voltaje necesario fue de 1.4 V vy la corriente eléctrica fue mucho mayor,
pero se presentd una alta velocidad de corrosion en el material. Por esta razon, se
cambi6é la composicion del electrolito, empleando la concentracion de NacCl
utilizada en un trabajo de grado anterior [16] y se descart6 el uso de las laminas Ti

por el alto voltaje que se debia aplicar al sistema para que se pudiera producir
hidrogeno.

Se realizd una evaluacion preliminar de los electrodos de SS 304 y SS 316 con la

solucion de hidréxido de sodio (NaOH) y de cloruro de sodio (NacCl), verificando



que no se presentara corrosion. Se trabajé en un rango de 1.5 V a 25V,
mostrando que a voltajes mas bajos en comparacién al Ti se conseguian altos

valores de corrientes. (Ver Gréfica 2).
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Grafica 2. Corrientes obtenidas en la electrdlisis de una solucién con 1500 ppm de NaCl y 0.3 M de
NaOH, usando laminas de SS 304 o0 316 como anodo y catodo.

Se determind el SS 316 como electrodo de trabajo; porque brindaba mayores
valores de corriente, con una cantidad mayor de Cr haciéndolo mas resistente a la
corrosion. Después de 2.1 V se hacia evidente el aumento de la corriente. Para
establecer el voltaje definitivo se realizé el mismo procedimiento con los alcoholes.

4.2 Efecto de la concentracion de alcohol

Para la seleccién de la cantidad de alcohol mas adecuada en la celda, se realiz6
un incremento de voltaje de 1.5 V a 2.5 V, encontrando las condiciones en las

cuales se obtuviera una corriente alta.

Debido a la descomposicién de los alcoholes decrecen especies no-conductoras
gue mejoran la conductividad del sistema y aumentan de forma considerable la
corriente del sistema. En la Gréafica 3 se muestra el comportamiento de las

soluciones organicas a diferentes porcentajes en volumen (% v/v).
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Como se aprecia en la Gréfica 3, el metanol presentaba la mayor corriente
eléctrica con el 30 % v/v, pero se descart6 porque la cantidad de hidrogeno que se

producia era menor que la producida con el del 10 % v/v de metanol.

Por esta razon, el porcentaje en volumen escogido para las pruebas restantes fue:
10% v/v de metanol, 10 % v/v de etanol y 10 % v/v de glicerol. A estas soluciones
se les midié la conductividades eléctricas utilizando un conductivimetro YIS
MODEL 35 CONDUCTANCE METER (Ver anexo B).

De la Gréafica 3 también se pudo apreciar que a 2.3 V hay diferencias en los
aumentos de corriente eléctrica del sistema, llevando de esta manera al aumento

en la produccion de hidrogeno y por eso se tomo este valor como el voltaje para la

celda.
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Grafica 3. Corrientes obtenidas en la electrdlisis de soluciones con 1500 ppm de NaCl, 0.3 M de
NaOH vy diferente concentracién de (a) metanol, (b) etanol o (c) glicerol, usando laminas de SS 316
como anodo y catodo
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El efecto con los diferentes alcoholes es poco significativo ya que evaluados los

tres alcoholes, todos conducen a resultados similares de corriente.

4.3.1 Evaluacion del catodo

Para evaluar el catodo hecho por el método del precursor polimérico, se realizaron
pruebas con cada uno de los alcoholes, variando el voltaje de 1.5 V a 2.5 V;
observando de esta manera un aumento en la corriente eléctrica del 52.6% para el
metanol, 24.5% para el etanol y 52% para el glicerol que cuando se usaban

electrodos de acero. (Ver Gréfica 4.)
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Grafica 4. Corrientes obtenidas en la electrdlisis de soluciones con 1500 ppm de NaCl, 0.3 M de
NaOH y 10% v/v de (a) metanol, (b) etanol o (c) glicerol, usando laminas de SS 316 como anodo y
SS 316 o Pt/SS 316 como catodo
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4.3.2 Estabilidad de las peliculas de TiO;

Se examino el comportamiento de la pelicula de TiO, con los diferentes alcoholes
a tiempos prolongados, examinandoles su comportamiento (Ver anexo C). De los

resultados se eligio como tiempo de trabajo dos horas.
4.3Pruebas fotoelectroliticas

4.4.1 Efecto de las [amparas

Se realizaron pruebas con lamparas de alta presion de mercurio. La primera
lampara UV-VIS utilizada, tenia una potencia de 125 W y aumentaba la
temperatura del proceso 7 °C, por esta razon se utilizé un sistema de refrigeracion
que solo permitia un aumento de 4 °C, observandose que la temperatura tiene un
efecto positivo en el sistema incrementando la corriente en un 28% para el

metanol, 37.6% para el etanol y un 30.5% para el glicerol.

Cuando el sistema esta iluminado el incremento en la produccion de hidrégeno es
del 39.3% en la solucién con metanol, 46.9% para la solucion con etanol y 40.8%
para la solucion con glicerol. Con el sistema de refrigeracion la cantidad de
hidrégeno disminuye notablemente, demostrando de esta manera que la

temperatura tiene un papel importante en la eficiencia del proceso.

La segunda lampara UV-VIS empleada era de 250 W de potencia, que
incrementaba 15 °C la temperatura. Utilizando el sistema de refrigeracion la
temperatura aumentaba 10 °C. La produccion de hidrégeno se mantiene casi

igual con luz, sin luz o con refrigeracion.

En la Tabla 1 se observé que la densidad de corriente (J) que equivale a la
integral de la corriente vs tiempo; en la electrolisis (sin luz), J es menor que las
presentadas en la fotoelectrolisis con las lamparas de 125W y 250W. Sin embargo
la cantidad de hidrégeno que fue producido no es tan considerable probablemente
a la formacion del anién radical superoxido Ec 8 que utiliza el flujo de electrones

para su generacion.
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0, + e =07 (8)
SIN LUZ 125 W 250 W
Cantidad de Cantidad de Cantidad de
ALCOHOL | J(mA/Cm?) | H, (umol) |J(mA/Cm3)| H,(umol) | J(mA/Cm?) H, (umol)
Metanol 161,58 1,53 294,23 2,50 436,31 2,43
Etanol 112,10 1,26 377,66 2,39 260,33 1,99
Glicerol 255,33 1,5 482,53 2,61 315,22 1,88

Tabla 1. Corrientes promedio obtenidas y cantidad de H, producido a partir de una solucién con
1500 ppm de NaCl, 0.3 M de NaOH y 10% V/V de alcohol, mediante electrélisis (2.3 V) y
fotoelectrolisis (2.3 V, 125 o0 250 W) sin refrigeracién, usando TiO,(1 capa)/SS 316 como anodo y
Pt/SS 316 como catodo

El aumento de temperatura por la iluminacion tiene un efecto marcado que
conduce a un incremento de corriente y de produccion de hidrégeno, debido a que
un crecimiento pequefio de temperatura hace que el hidrégeno que esta disuelto
salga mas facilmente del sistema. Pero si la temperatura aumenta
considerablemente, ocasiona probablemente que los alcoholes se evaporen y la
absorcion ocurra con mayor dificultad. Por esta razén es aconsejable monitorear
los deltas de temperatura para que el sistema no tenga costos innecesarios en su

operacion.

Al comparar la potencia luminica de las lamparas usadas en el proceso (ver
Gréfica 5), se observé que el metanol mantenia una produccién casi constante de
hidrégeno con las dos, ya que su degradacion es mas facil por ser una molécula

pequena.
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Grafica 5. Concentracion de H, producido en el tiempo a partir de una solucién con 1500 ppm de NaCl, 0.3 M de NaOH y 10% v/v de
alcohol, mediante fotoelectrélisis (2.3 V, 125 0 250 W) con y sin refrigeracion, usando TiO(1 capa)/SS 316 como &anodo y Pt/SS 316 como

catodo.
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4.4.1 Efecto del numero de capas

Se analiz6 el comportamiento del nimero de capas (1, 3 y 5) de las peliculas de
TiO; en los diferentes alcoholes.

Se espera encontrar un maximo espesor en el cual los electrodos sean

aprovechados.

Al hacer las pruebas con la lampara UV-VIS de 125 W se observé un
comportamiento diferente en cada alcohol. Al analizar los valores de J (Tabla 2),
se encontrd que para el metanol no hay un espesor maximo, debido a la facilidad
que presenta esta molécula para oxidarse. En el etanol el maximo es en 3 capas,

y para el glicerol en 1 capa.

Esta tendencia se presenta probablemente porque al aumentar el tamafio del
alcohol decrece la facilidad que este tiene para oxidarse, disminuyendo el espesor

maximo en el cual cada alcohol presenta los mejores valores de corriente.

Sin embargo la cantidad de hidrégeno producido disminuye con el aumento del
namero de capas, posiblemente por que se esté presentaron reacciones paralelas

como la del anién radical superéxido.

1 CAPAS 3 CAPAS 5 CAPAS
J Cantidad de J Cantidad de J Cantidad de
ALCOHOL | (mA/Cm?3)| H, (umol) (mA/Cm?) H, (umol) (mA/Cm?) H, (umol)
Metanol 294,23 2,50 433,78 2,23 503,75 1,86
Etanol 377,66 2,39 519,25 1,97 302,17 1,97
Glicerol 482,53 2,61 450,08 2,25 342,34 2,15

Tabla 2. Concentracion de H, producido en el tiempo a partir de una soluciéon con 1500 ppm de
NaCl, 0.3 M de NaOH y 10% V/V de alcohol, mediante fotoelectrolisis (2.3V, 125 W) sin
refrigeracion, usando TiO,(1, 3 0 5 capas)/SS 316 como &nodo y Pt/SS 316 como céatodo.

Con la lampara de 250 W aunque aumenta la potencia el hidrégeno producido es
menor respecto a la lampara de 125 W. Se genera mas pares electron-hueco y

pueden emigrar mas electrones dentro de la capa ancha, sin embargo las
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moléculas mas grandes son dificiles de absorberse en la superficie del TiO;
limitando de esta manera la cantidad de hidrégeno producido (Ver Tabla 3).

En cuanto a los espesores maximos estos aumentan; el etanol pasa a 5 capas y el
glicerol a 3 capas. Lamparas mas potentes permiten utilizar peliculas mas gruesas
pero no se ve una tendencia marcada por los altos deltas de temperatura que se
presentan con el uso de esta lAmpara y se recomienda trabajar este sistema con

refrigeracion.

1 CAPAS 3 CAPAS 5 CAPAS
J Cantidad de J Cantidad de Cantidad de
ALCOHOL | (mA/Cm?) | H,(umol) | (mA/Cm?) | H,(umol) | J(mA/Cm?) H, (umol)
Metanol 436,31 2,43 397,48 2,77 460,61 1,94
Etanol 260,33 1,99 292,19 1,89 323,08 1,88
Glicerol 315,22 1,88 339,03 1,89 282,19 2,20

Tabla 3. Concentracion de H, producido en el tiempo a partir de una solucién con 1500 ppm de
NaCl, 0.3 M de NaOH y 10% V/V de alcohol, mediante fotoelectrdlisis (2.3 V, 250 W) sin
refrigeracion, usando TiO,(1, 3 0 5 capas)/SS 316 como &nodo y Pt/SS 316 como céatodo.

En la Grafica 6 se presenta la concentracion de hidrégeno producido con los
diferentes niumeros de capas (1, 3y 5) y con las lamparas de trabajo.

37



METANOL ETANOL GLICEROL

300 300
300
250 /a 350 » .
200 :‘I"_.EDEI //_J. "
z A = 200
E150 50 g
g = £150
125w | 100 100 100
50
50 0
o
. 0 l/'
0 20 40 60 8O 100 120 0 20 40 &0 8O0 100 120
t [min) t (min) o 20 Mtln?i?ﬂ 80 100 120
300 500 300
250 230 250 /‘
;,:szun 2200 2 200 /
£ 150 E150 £ 130
250W 100 n':|_|:||:| = 100
50 =0 -
] 9 .
0 20 40 60 8O0 100 120
t (min) 0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t (min) t (min)
=—f=—1 capa =f—3 capas == 5 Capas

Grafica 6. Concentracion de H, producido en el tiempo a partir de una soluciéon con 1500 ppm de NaCl, 0.3 M de NaOH y 10% v/v de
alcohol, mediante fotoelectrdlisis (2.3 V, 125 o 250W) sin refrigeracion, usando TiO,(1, 3 0 5 capas)/SS 316 como anodo y Pt/SS 316 como
catodo.
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5. CONCLUSIONES

La concentracion de alcohol (metanol, etanol y glicerol) para lograr una maxima
produccion de hidrogeno fue 10% v/v. Un mayor porcentaje de alcohol implica una
disminucién de la conductividad eléctrica que se traduce como una pérdida de la
eficiencia del sistema. No se encontraron diferencias significativas entre los
alcoholes probablemente a los tiempos cortos de evaluacion y el bajo porcentaje

de alcohol.

La produccién de hidrogeno no se incrementa al cambiar la lampara de 125W por
la de 250W, posiblemente por el incremento de temperatura, la alta recombinacion

y las reacciones paralelas.

El nimero 6ptimo de capas depende del tipo de alcohol y la potencia utilizada.
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6. RECOMENDACIONES

Caracterizar los electrodos de TiO2/SS y Pt/SS por microscopia electrénica de
barrido (para observar morfologia, grieta, grosor de pelicula, tamafio de grano o
particula) y difraccion de rayos X (para analizar la fase cristalina, la fase
estructural y el tamafo de cristal); asi como por espectroscopia de impedancia

electroquimica para conocer su comportamiento electroquimico.

Utilizar Cromatografia de gases para la cuantificacion del hidrégeno.

Comprobar la degradacion del alcohol con Cromatografia liquida.

Emplear Atmésfera de nitrdgeno para comprobar la competencia con reduccion

del anion radical superéxido.

Implementar un sistema de vacio que permita retirar y cuantificar el hidrégeno

disuelto en la solucién acuosa.

Evaluar otro tipo de pelicula para la produccion de hidrégeno.

Estudiar el efecto de la temperatura en el sistema.
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8. ANEXOS

ANEXO A. Electrodos usados en las pruebas foto-electroliticas

Acero inoxidable AISI-SAE 316 recubierto con TiO,

Céatodo platinizado de acero inoxidable AISI-SAE 316
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ANEXO B. Conductividad eléctrica de las soluciones organicas (metanol, etanol y
glicerol) a diferentes porcentajes en volumen

Al agregar las diferentes proporciones

de alcohol al sistema, este va perdiendo la

conductividad eléctrica debido a que los iones tienden a emigrar, ocasionando de

esta manera que las atracciones electrostaticas sean mas demoradas.

Metanol

300

W 10%

200
m20%

100 W 30%

Conductividad Electrica
{mSfem)

Porcentaje de alcohol

W30%

Etanol
'g 300 7%
3 B g
[ ]
- E 00 + 10%
e,
Eg lE ) W 20%
g 100 |~
=
=
8

Porcentaje de alcohol

b}

Conductividad Electrica
(mSfem)

— 15

Glicerol

| 10%
W 20%

W 30%

Porcentaje de alcohol

Estos datos fueron obtenidos
CONDUCTANCE METER

o

del conductivimetro YIS MODEL 35
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ANEXO C. Estabilidad de las peliculas de TiO..

Como se puede apreciar en las gréficas a las 2 horas y 30 minutos la corriente
eléctrica del glicerol se mantiene constante, la del metanol empieza a decaer un
poco y la del etanol cae significativamente. Este seria el tiempo en el cual se
deberia trabajar, sin embargo a las 2 horas y 10 minutos de llevarse a cabo la
prueba con el glicerol, la solucion tomd6 una coloracion amarilla debido al
desprendimiento de la pelicula por la presencia del alcohol, impidiendo de esta
manera que se aumente la produccioén de hidréogeno. Por esta razon se escogio

como tiempo de trabajo 2 horas para que no se presentara esta situacion.

0]
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ANEXO D. Celda foto-electrolitica en funcionamiento

Zona anoddica Zona catédica

Burbujas de O,y CO, Produccion de H;
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ANEXO E. Cuantificacion del flujo de hidrégeno producido con las ldmparas de
mercurio de alta presion UV-VIS de 125W y 250 W

Para medir la cantidad de hidrégeno producido en el sistema se utilizé el detector

cada veinte minutos, succionando todo el gas presente.

Para la cuantificacion del flujo de hidrégeno se célculo la pendiente de la rectas
que era un acumulativo de las partes por millon de hidrégeno generado. El

volumen de cabeza de la celda es de 16 mL. Se tuvo en cuenta que en el tope se

Kg aire

encuentra presente una mezcla de aire y de hidréogeno. 1.1359+ 107" ———, Se

Tl

observa los flujos de hidrogeno producidos en los diferentes sistemas utilizados:

con diferentes nimeros de capas y lamparas de distinta potencia.

Estos son los flujos de hidrégeno con los alcoholes de trabajo a 125 W

ALCOHOL No CAPAS FLUJO (umol Hy/min)
Metanol 1 0,0213
Metanol 3 0,0189
Metanol 5 0,0161

Etanol 1 0,0203
Etanol 3 0,0167
Etanol 5 0,0166
Glicerol 1 0,0223
Glicerol 3 0,0184
Glicerol 5 0,0186
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Con la lampara de 250 W los flujos de hidrégeno producido

125W

250w

MNumero de capas

M 1Capa M3Capas W 5Capas

L B8

Nimero de capas
Capa M3capas WM 5Scapas

003

Nimero de capas

B1cCapa M3Capas M5 Capas

ALCOHOL No CAPAS FLUJO (umol Hy/min)
Metanol 1 0,0213
Metanol 3 0,0189
Metanol 5 0,0161
Etanol 1 0,0203
Etanol 3 0,0167
Etanol 5 0,0166
Glicerol 1 0,0223
Glicerol 3 0,0184
Glicerol 5 0,0186
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0’03 T 0.0203 " Py . _
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ANEXO F. Corrientes promedio obtenidas y cantidad de H, producida con los diferentes alcoholes, en
fotoelectrolisis con la lampara de 125 W, usando TiO; (1, 3y 5).

1 CAPA 3 CAPAS 5 CAPAS
433.78 50375
20423
METANOL
51925
30217
ETANOL 19744
482.53 450.08
GLICEROL

mJ (mA/cm?)

B Cantidad H, = 100
(wmoles)
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ANEXO G. Corrientes promedio obtenidas y cantidad de H, producida con los diferentes
fotoelectrdlisis con la lampara de 250 W, usando TiO; (1, 3y 5).

METANOL

ETANOL

GLICEROL

1 CAPA

3 CAPAS

5 CAPAS

438.31

397 48

27878

4580.61

25033 29219
l 199.25 189.33
315,22 335.03

189.33

uJ (mA/cm®)

B Cantidad H, x 100
(pmoles)

28219
219.98

alcoholes,




