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RESUMEN

TITULO: DISENO, CONSTRUCCION Y  EVALUACION DE  UNA  CELDA
FOTOELECTROQUIMICA PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO

AUTORES: HERNANDEZ PARRA Jose Luis & GOMEZ COBOS Nathalia Mercedes ~

PALABRAS CLAVE: Fotoelectrolisis, electrolito, Dioxido de Titanio, Agentes de sacrificio,
hidrogeno, celda fotoelectroquimicas.

DESCRIPCION.

Este trabajo cuenta con una revisién de los conceptos basicos de electrolisis y fotoelectrélisis
asi como de los fundamentos tedricos y cientificos de materiales semiconductores usados
durante el desarrollo del proyecto.

El principal objetivo de este proyecto es el disefio y evaluacién de la celda fotoelectroquimica
para la produccién del hidrégeno; para llevar a cabo este trabajo se desarroll6 en dos fases, en
la primera, se analizé las principales caracteristicas y aspectos necesarios para el disefio y
posterior construccion de la celda, seguidamente se realizo la adecuacion del sistema. De
manera similar se llevo a cabo la segunda fase, que consistié en la evaluacién de la celda,
para lo cual se elaboraron peliculas de TiO, sobre vidrio semiconductor (ITO) mediante la
técnica del Doctor Blade, se realizo la caracterizacion de la pelicula mediante las técnicas de
Gravimetria, XRD, y microcopia Optica; ademas, la realizacién e implementacion del disefio de
un sistema para determinar la cantidad de hidrégeno producido en el fotoreactor. Se llevo a
cabo la evaluacion del efecto de las variables significativas del proceso como son: La
concentracién y la conductividad del electrolito, asi como el efecto de la presencia de agente
de sacrificio.

Se presentara en él, un resumen de los fundamentos tedricos-cientificos, asi como el desarrollo
y la comprobacion de los resultados obtenidos; destacando la eficiencia de la celda en la
produccién de hidrégeno.

" Proyecto de grado
** Facultad de ingenierias Fisicomecénicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Dr.
Dionisio Laverde Catafio. M, Sc Julio Andrés Pedraza
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ABSTRACT

TITLE: DESIGN, BUILDING AND EVALUATION OF A PHOTOELECTROCHEMICAL CELL
FOR HYDROGEN PRODUCTION

AUTHORS: HERNANDEZ PARRA Jose Luis & GOMEZ COBOS Nathalia Mercedes™

KEYWORDS: Photo-electrolysis, Electrolyte, Titan Dioxide, Sacrifice Agent, Hydrogen, Photo-
electrochemical Cell

DESCRIPTION.

This work counts on a revision of the basic concepts of electrolysis and photo-electrolysis as
well as of the theoretical and scientific foundations of used semi-conducting materials during the
development of the project.

The main objective of this project is the design and evaluation of the photo-electrochemical cell
for hydrogen production; in order to carry out the work two phases were developed, in first,
analyzed the main characteristics and necessary aspects for the design and later construction
of the cell, then we realized the adjustment of the system. In a similar way, we had carried out
the second phase, that consisted of the evaluation of the cell, for which films of TiO2 were
elaborated on semi-conducting glass (ITO) by means of the technique of Doctor Blade, We had
realized the characterization of the film by means of the Gravimetric techniques, XRD, and
optical microcopy; in addition, the accomplishment and implementation of the design of a
system to determine the amount of hydrogen produced in the photo-reactor. We had carried out
the evaluation of the effect the significant variables of the process the concentration and the
conductivity of the electrolyte, as well as the effect of the presence of sacrifice agent.

In it appear a summary of the foundations theoretical-scientists, as well as the development and
the verification of the obtained results; emphasizing the efficiency of the cell in the hydrogen
production

“ Work degree.
** Fisicomecanicas Faculty of Engineering, School of Chemical Engineering. Directors: Drs.
Dionisio Laverde Catafio. M, Sc Julio Andrés Pedraza



INTRODUCCION

La utilizacion del hidrégeno, el elemento mas abundante en el Universo, es
ilimitada. Es el mas simple de los elementos quimicos; se estima que el 90%
del universo visible esta compuesto de hidrogeno. En combinaciéon con otros
elementos se encuentra ampliamente distribuido en la Tierral®}, en donde el
compuesto mas abundante e importante del hidrégeno es el agua. Este
elemento, aunque es relativamente inactivo a temperatura ambiente, reacciona
con casi todos los elementos a altas temperaturas, entre ellos el oxigeno cuya

reaccion es muy violenta .

Existen diferentes formas de produccion de hidrégeno:

v Electrélisis del agua: Es en principio lo contrario a una pila de
combustible. A partir de agua y electricidad se obtiene hidrégeno vy
oxigeno.

v' Reformado de hidrocarburos con vapor de agua: La materia prima, a
elevada temperatura y presion moderada, se mezcla con vapor de agua
y se hace pasar a través de un lecho de catalizador.

v' Descomposicién térmica directa: A temperatura alta, 2500°C, el agua se
descompone en H2 y O2. Pueden utilizarse concentradores solares

como fuente suministradora de calor.

Por otra parte, la descomposicion electroquimica del agua o electrélisis se usa
extensivamente para la produccion industrial de grandes voliumenes de
hidrogeno; La electrolisis es un proceso que tiene lugar cuando se aplica una
diferencia de potencial entre dos electrodos y ocurre una reaccion redox. La
diferencia de potencial aplicada a los electrodos depende del electrolito y del
material que constituye los electrodos . En algunas electrolisis, si el valor de
la diferencia de potencial aplicada es tan solo ligeramente mayor que el
calculado tedricamente, la reaccién es lenta o no se produce, por lo que resulta

necesario aumentar el potencial aplicado. Este fenbmeno se da cuando en
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alguno de los electrodos se produce algun desprendimiento de gas; el potencial

afadido en exceso se denomina potencial de sobretension.

En el caso de la electrolisis del agua, el electrolito, que es generalmente una
sal idnica, no se descompone si no que lo hace el solvente, o sea el agua. En
el caso de electrolitos alcalinos la reaccién se representa por: ';
. 1
H,O +energia > H, +-0,
2 (1)
donde por reduccién catodica (captura de electrones) de las moléculas de agua
se forman iones hidroxilos OH  cargados negativamente y se desprende

hidrégeno.

2H,0+2¢" - H,+20H" (2

y por oxidacion anddica (cesion de electrones) los iones hidroxilo pasan a

moléculas de agua y oxigeno:
20H - HZO+2e‘+%O2 3

El rompimiento fotoinducido del agua (electrolisis fotoasistida del agua)
constituye una de las alternativas mas promisorias para la produccion de
hidrégeno. Este fue 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 (fotoanodo), y un electrodo de Pt como céatodo; y
desde entonces esta reacciéon ha sido estudiada con gran interés en los

campos de la electroquimica, la fotocatalisis y la quimica de los materiales.

Los procesos fotocataliticos son posibles gracias a las propiedades
semiconductoras de algunos materiales, que al ser excitados con radiacién de
cierta longitud de onda promueven reacciones de oxido-reduccién en su
superficie. Cuando un catalizador del tipo semiconductor (SC) es iluminado con
fotones cuya energia es igual 0 mayor que la brecha entre sus bandas . Se
produce la absorcién de estos fotones y la consecuente generacion de pares
electrén-hueco, electrones libres en la banda de conduccion (e gc) y fotohuecos

en la banda de valencia (h*gy):

18
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SC hv SC* = % e_BC ce h-];V} (4)

Simultaneamente, en presencia de una fase adsorbida (reactivos liquidos o
gaseosos), se produce una transferencia de electrones hacia las moléculas
aceptoras o desde las moléculas donoras, de acuerdo a su potencial redox de
cada especie:

A(ads) + e_BC A(;:ls) (5)

D(ads) + hJ};V DE:ds) (6)

Finalmente, las especies generadas reaccionan entre si para formar los
productos. En la Figural se puede observar de manera esquematica un

proceso fotocatalitico sobre el TiO2, que es un semiconductor caracteristico.
[8,9]

Figura 1. Diagrama de bandas de energia de un proceso fotocatalitico sobre el TiO,.

Energia
[ev]

Adsorcion (A)

S Banda de conduccion4
hv P, Reduccion (A")
TiO2
- Oxidacion (D7)
(_J Adsorcion (D)

Eg

3.1 Banda de valencia ‘

A4
Potencial Redox
[V vs. NHE ]

Fuente. El fotocatalizador: sintesis, propiedades y limitaciones.

Por otra parte, cuando el fotoanodo es iluminado, una corriente de electrones
fluye hacia el cétodo. La reaccion de oxidacion ocurre en el fotodnodo
(evolucion de oxigeno) y la reaccion de reduccion ocurre en el catodo
(evolucién de hidrégeno).

Las reacciones especificas que ocurren sobre los electrodos son dependientes

del electrolito. Asi, en medio acido: .

2h"+H,0 - %0, +2H" (en el electrodo semiconductor) (7)
2e”+2H" — H, (en el electrodo de Pt) (8)

Mientras que en medio basico:

2h" +20H™ — %0, + H,O (en el electrodo semiconductor) (9)

19
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta el disefio experimental del proyecto, incluyendo
los principales pardmetros tenidos en cuenta para la construccion del
fotoreactor, la descripcion, adecuacion y la evaluaciéon del sistema, el
procedimiento utilizado para preparar las peliculas con las cuales se evaluo el
fotoreactor, asi como la evaluacion del electrolito y las pruebas realizadas para
la cuantificacion del hidrégeno. Esto se realizé de acuerdo a la metodologia

presentada en el diagrama de la figura 2.

Figura 2. Diagrama de flujo del desarrollo experimental

| DISERO DE LA CELDA

MONTAJE Y ADECUACION
DE LA CELDA
PRUEBAS PRELIMINARES PREPARACION DE
LAS PELICULAS
EFECTO DE LA MEMBRANA !
SELECCION DEL
PROCEDIMIENTO
AREA DE CONTACTO ],
ELECTRODO/ELECTROLITO
CARACTERIZACION
DE LAS PELICULAS
L 2 ¥

EVALUACION DEL EFECTO DEL
ELECTROLITO EN LA EVOLUCION H;

!

ADECUACION DEL SISTEMA PARA MEDIR EL
HIDROGENO GENERADO

EFECTO DEL !

AREA DE
LUMINACION || ELECTROLISIS FOTOASISTIDA USANDO LAS

PELICULAS DE TiO;

¢

| ANALISIS DE RESULTADOS

1.1. DISENO DE LA CELDA

Se fabricé un fotoreactor cilindrico en vidrio Pyrex y teflon; se implementa un
sistema modular de dos compartimientos separados por una pared de teflén

gue hace posible desmontarlo (ver figura 3A); la tapa intermedia posee un

20
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orificio (0.52 cm?) donde se ubica la membrana (ver figura 3G), que tiene por
propiedad permitir el intercambio de iones de un comportamiento al otro; y a su
vez evita la recombinacion del hidrégeno y oxigeno producto de la reaccién
quimica. La parte frontal (figura 3D) tiene un orificio acondicionado para
soportar el vidrio conductor sobre el cual se deposita la pelicula, este se sujeta
mediante una lamina de teflon mas pequefa (figura 3F), la cual es ajustada con
ayuda de tornillos y mariposas. El fotoreactor se disefia, ademas, con espacio
suficiente en su parte superior para verificar la cantidad de gas, hidrogeno y

oxigeno que se desprenden.

1.2 MONTAJE Y ADECUACION DE LA CELDA

Con el fin de lograr un cierre lo mas hermético posible entre sus médulos, se
hacen canales en el marco de cada modulo que permiten colocar un empaque
de sellamiento. Este empaque es del tipo O’ ring (ver figura 3C) fabricado con
caucho, que soporta gran cantidad de fluidos corrosivos y gases. Este cierre se
complementa con tornillos, arandelas y mariposas que permiten dar seguridad

ante posibles fugas.

Figura 3. Esquema de la celda del fotoreactor

TAPA FRONTAL
PARTE INTERIOR | TAPA INTERMEDIA
*m N
9.5Cm
- 9.5Cm - -
0 vibRio ITo U ‘ 0 0
0 0
A
= 10Cm MEMBRANA socm
0 @ 0 “DCm
—
Areade |
o iluminacion ¢ |
0 0 0 0

AREA DE CONTACTO G
[ Y —— | CON EL ELECTROLITO
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Fuente. José Luis Hernandez P. , Nathalia Mercedes Gomez C.

1.3 PRUEBAS PRELIMINARES

Tedricamente una diferencia de potencial mayor a 1.23 eV entre los electrodos
catddicos yl anddicos es suficiente para la descomposicidén electroquimica del
agua en condiciones de oscuridad a presion atmosférica y temperatura
ambiente; con una eficiencia de corriente del 100%."**% El exceso sobre 1.23
eV se llama sobrevoltaje. En la practica este sobrevoltaje depende de la
concentracion, temperatura, composicion del electrolito, de la densidad de
corriente, la composicién y condiciones de la superficie de los electrodos. La
forma de los electrodos, la distancia entre ellos y la membrana usada para la
separacion del hidrogeno del oxigeno afectan la densidad de corriente y por
consiguiente influyen en el valor del sobrevoltaje. Para determinar cémo
influyen las variables antes mencionadas, establecer el medio de la reaccion, el
voltaje, y la corriente necesaria para la evolucion del hidrégeno en nuestro
sistema, asi como comprobar el buen funcionamiento del fotoreactor, se

realizaron una serie de pruebas preliminares descrita a continuacion.

Inicialmente se realizaron pruebas en diferentes medios (acido PH = 3, basico
PH = 11, neutro PH = 7); a estos electrolitos se les ajustd el pH utilizando las
siguientes soluciones: HCI (1 M) para medio &cido; agua pura para medio
neutro y NaOH (1 M) para medio basico. Las pruebas se realizan tomando
como base 350 mL de solucién, la aplicacion del potencial inicia en 1.2 V, y
aumentando el voltaje continuamente a intervalos de 0.2 V cada 10 min. hasta
llegar a un voltaje de 4 V para establecer asi un rango en el cual debe
producirse el hidrégeno. Se utilizé6 un electrodo de acero como anodo, y un

electrodo de platino como catodo.

1.3.1. La membrana

Para evitar que durante la reaccion se mezclen los gases producidos, es
necesario colocar una membrana que separe los gases; pero que a su vez

permita el intercambio de iones entre los electrodos. La buena conductividad de

22
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la membrana y su espesor, que ha de ser lo menor posible, se han de
complementar con una adecuada resistencia mecanica y una impermeabilidad
tal que evite la mezcla de los gases producto de la electrolisis fotoasistida.

La presencia de la membrana implica una resistencia que se debe vencer y
esto aumenta el voltaje necesario para realizar la descomposicion del agua. El
sobrevoltaje debido al uso de la membrana en la produccion del hidrégeno se
establecio realizando la electrolisis del agua empleando un solo compartimiento
y posteriormente los dos compartimentos con y sin membrana. Para estas
pruebas se emplearon las condiciones establecidas en las pruebas

preliminares.

1.3.2. Area de contacto electrodo/electrolito

El valor de la intensidad de corriente medida depende de la concentracion de la
sustancia electroactiva, asi como del area del electrodo entre otros factores.
Con el proposito de determinar como se afecta la cantidad de corriente que
pasa a través del electrolito y la cantidad de hidrégeno generado al modificar el
area de contacto entre el fotoanodo y el electrolito, se realizé la electrolisis
variando el area de contacto y realizando el seguimiento a los parametros
antes mencionados. Estas pruebas se realizaron bajo las mismas condiciones

de los ensayos anteriores.

1.4. PREPARACION DE LAS PELICULAS

Para realizar la electrolisis fotoasistida del agua fue necesario preparar
peliculas a partir de TiO, (Degussa P25) sobre vidrio conductor ITO (indium-
Tin oxide), éstas fueron usadas como fotodnodo debido a que han mostrado
ser de gran utilidad en la fotoelectrdlisis del agua.[****>*® Las peliculas fueron
preparadas siguiendo el método del Doctor Blade. 718

Para establecer las mejores condiciones en la preparacion de las peliculas para
la electrolisis fotoasistida del agua se usaron dos planteamientos diferentes que
se describen en algunos articulos publicados en revistas cientificas "8 Se

realizaron una serie de ensayos en los cuales se vario la cantidad de TiO, y el
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alcohol utilizado. Los pasos que se siguieron para la preparacion de las

peliculas se describe a continuacion.

X/

« Se pesaron y midieron las cantidades de TiO, (Degussa P25), Metanol

(aldrich), 2-Propanol (aldrich), y agua destilada para cada prueba como se

indican en la tabla 1, posteriormente se mezclaron en un vaso de

precipitado.

Tabla 1. pruebas realizadas para la sintesis de las peliculas

N PRUEBA T10, (9) AGUA (ml) ETANOL 2-Propanol Conce-ntracic’)n
(ml) (ml) de TiO, P/P

1 0.4 0.0 2 0.0 20%
2 0.3 0.0 2,0 0.0 15%
3* 0.5 24 0.1 0.0

4 04 0.0 0.0 2.02 20%
5 0.3 0.0 0.0 2.02 15%
6* 0.5 24 0.0 0.1

Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gomez C.

X/

% La suspension se ubico en un bafio de ultrasonido (Elma E30H Elmasonic)

durante 20 minutos para lograr una mayor homogenizacion de la solucion.

Figura 4. Adecuacién del vidrio

2Cm

CINTA AISLANTE]|

VIDRIO
ITo

2Cm*2

< ICm——>

Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gémez C.

< Se deposita sobre el vidrio semiconductor ITO de 2.5 x 1.5cm., previamente

tratado en un bafio de ultrasonido en solucién con Metanol (aldrich) durante

10 minutos para limpiarlo; sobre el vidrio se coloco cinta de enmascarar con

el fin de delimitar el area sobre cual se deposita la suspensién (2 cm?);

como se muestra en la figura 4.

\/
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< Finalmente se llevaron a la mufla (Terrigeno Horno Modelo 08), en la cual
se sinteriza a una velocidad de 5°C/min. hasta alcanzar una temperatura de
450°C, a la cual se mantuvo durante 30 min. y posteriormente se retira a

temperatura ambiente.

1.4.1. Caracterizacion de las peliculas

Para verificar la adherencia de la deposicion sobre el vidrio (ITO); las peliculas
fueron sumergidas en un vaso con agua durante 6 horas, al cabo de las cuales
se observa el aspecto y estabilidad de la pelicula. Por otra parte, se realiz6 la
fotodegradacion del naranja de metilo con el proposito de conocer la
fotoactividad de las peliculas preparadas. Esta prueba se realiz6 en un
fotoreactor tipo batch de 80 mL, equipado con una ldmpara de inmersion de 5.5
watt, un bafio termoestatado de agua recirculante MCW Lauda K20-KS;
utilizando una concentracién inicial de 20.3 ppm de metil naranja en 50 ml de
solucion, que después de dos horas de iluminacidbn en el fotoreactor se
estableci6o la cantidad de masa total fotodegradada usando el siguiente

procedimiento:

Se mide la absorbancia o transmitancia en un colorimetro (Corning Colorimeter
252) y posteriormente se halla la concentracion final del metil naranja usando la
curva de calibracion Eq. 19 Para esto se toma una alicuota de 2 ml de los 50
ml de solucion de metil naranja y se diluyen agregandole 2 ml mas de agua;

posteriormente se les mide la absorbancia.

Ecuacion de calibracion del colorimetro

[ Jppm = A- 0.008
0.066 (12)

Donde A es la observancia medida en el colorimetro
Otras técnicas empleadas para la caracterizacion de las peliculas se describen

en la tabla 2.
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Tabla 2. Técnicas empleadas en la caracterizacion de las peliculas

TECNICA UTILIDAD

Determinar por diferencia de peso la cantidad de material

Gravimetria .
depositado.
_ _ Permite observar las caracteristicas superficiales de las peliculas
Microscopia ) S _ _
Onti preparadas, ademas permite visualizar todas las irregularidades
ptica

creadas en la superficie durante el proceso de sinterizacién

Difraccién de | Se puede emplear para corroborar las fases cristalinas de TiO,

rayos X. gue no fueron modificadas durante el proceso de recubrimiento.

Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gomez C.

1.5. EVALUACION DEL ELECTROLITO

En la evaluacion del electrolito se emplearon diferentes sustancias:

» NaOH » KOH
» NaOH/NaCN » KOH/KCN
» NaOH/NaCN/NacCl » KOH/KCN/KC

Se utilizd6 un disefio experimental convencional, variando el valor de una sola
variable y manteniendo fijo el valor de las demas para determinar el efecto de cada
una de ellas (ver tabla 3). Inicialmente se establecid la concentracién adecuada del
electrolito de soporte utilizando NaOH (Carlo Erba) o KOH (Carlo Erba) al cual se le
adicion6 un agente de sacrificio NaCN (Merck) o KCN (Merck) para inhibir la
recombinaciéon de los portadores de carga e incrementar la concentracion de los
electrones en la banda de conduccion y aumentar el flujo de electrones hacia el
catodo, posteriormente se adicion6é una sal, NaCl, (Merck) o KCI (Merck) para
obtener un aumento en la conductividad y lograr una mayor produccién de
hidrogeno. Las pruebas se realizaron usando un electrodo de acero, manteniendo
constante el volumen del electrolito en 350 mL; la aplicacion del potencial inicia en
1.2 V, y aumentando el voltaje continuamente a intervalos de 0.2 V cada 10 min. La
seleccion se realizé con base en el voltaje al cual se producia el hidrégeno, la

corriente que pasa atreves del electrolito y conductividad de éste.
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Tabla 3. Procedimiento empleado para la evaluacién del electrolito

ELECTROLITO BASE VARIABLE NIVELES (ppm)
NaOH Concentracionde CN | 300 | 450 | 600 | 900 | 1200 | 1500
NaOH/NaCN Concentracion de CI 1500 2500 3500
KOH Concentracion de CN 100 500 1000
KOH/KCN Concentracion de CI 1500 2500 3500

Fuente. José Luis Hernandez P. Nathalia Mercedes Gémez C.

1.6. ADECUACION DEL SISTEMA PARA MEDIR EL H;

Para medir la cantidad de hidrogeno generado durante la reaccion, se incorpor6 al
montaje un tubo en forma de U, lleno de aceite mineral para medir el
desplazamiento a medida que avanza la reaccién. Se seleccion6 el aceite mineral
debido a que la presion generada dentro del fotoreactor era insuficiente para
desplazar el mercurio por la alta densidad de éste. Esto fue comprobado con

ensayos preliminares.

1.7. ELECTROLISIS FOTOASISTIDA

Para los ensayos se emple6 como fotoanodo las peliculas de TiO, preparadas y un
electrodo de platino como cétodo, el volumen de solucion utilizado fue de 350 ml con
un tiempo de iluminacién de 1 hora. El aumento en la temperatura del electrolito se
registré cada 10 minutos con un termémetro digital (Atago). EI montaje utilizado se
muestra en la figura 5.Para activar el fotocalizador se empleé una lampara de
mercurio de alta presion, General Electric de 125 W, que emite radiacion UV-VIS.
Con el proposito de asegurar que la intensidad de luz incidente sobre los electrodos
fuera constante en todas las pruebas se utilizé un soporte de madera.

1.7.1. Efecto del area de iluminacién

Para determinar como influye el area de la pelicula expuesta a la luz, se realizaron
las pruebas aumentando el area expuesta, usando las condiciones establecidas
anteriormente, manteniendo constante las demas variables. Para la prueba se

usaron las mismas condiciones de la prueba anterior
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo del
proyecto, junto con su analisis e interpretacion con el fin de lograr una mejor

comprension del sistema estudiado.

2.1. DISENO, MONTAJE Y ADECUACION DE LA CELDA

El modelo de la celda fotoelectroquimica ubica al fotodnodo y al catodo en
compartimientos separados para evitar la mezcla de los productos generados
(Hidrégeno y oxigeno) en cada electrodo. La celda presentd buenos
resultados, sin embargo el disefio dependen de un conjunto de parametros,
tales como el medio de reaccion, concentracién de la solucion, el area de los
electrodos entre otros, Los cuales son evaluados durante el desarrollo del

proceso.

2.2. SELECCION DEL MEDIO PARA ELECTROLISIS FOTOASISTIDA

Se trabajé en medio basico, empleando como electrolito soluciones acuosa de
NaOH y KOH; aunque los resultados obtenidos en las pruebas preliminares y
las investigaciones realizadas ™ ?® con respecto al tema han demostrado que
al realizar electrolisis usando soluciones acuosas que contienen acidos fuertes
como el HCL, H,SO, se obtiene una mayor eficiencia en la producciéon del
hidrogeno, debido a que los iones H* suelen reducirse a hidrégeno gaseosos,
contribuyendo a la generacibn de éste, la reacciébn que tiene lugar es

. _
2H(AC) +2e — HZ(G)_.

Por otra parte, cuando en la solucion electrolitica existen iones metalicos
pertenecientes a los grupos | (Na™), Il (como Ca®") o Ill (como A" de la tabla
periddica, tiene lugar la reduccion del agua, debido a que estos iones son muy

dificiles de reducir a sus respectivos iones metalicos por su bajo potencial de
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reduccion (se requiere mucha energia), por consiguiente esto proporciona
seguridad que al trabajar con electrolitos basicos, el hidrégeno generado
proviene de la descomposicion del agua que es reducida a iones OH e
hidrogeno gaseoso (H,). Ademas, los procesos industriales de electrolisis son
afectados por otros factores como la corrosion, que contribuyen al aumento del
costo del proceso, este fendmeno se presenta con mayor incidencia al usar
soluciones electroliticas acidas, por el cual se descarté el uso de &cidos

fuertes.

2.3. EFECTO DE LA MEMBRANA

Tabla 4. Efecto de la membrana
Prueba celda dos un electrolito | Voltaje | Corriente

compartimientos compartimiento

con sin

membrana | membrana

1 X NaOH-agua 2,8 2794
2 X NaOH-agua 2,5 2947
3 X NaOH-agua 2,4 3093

Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gémez C.

En la tabla 4 se observan los resultados obtenidos con respecto al efecto de la
membrana, si ésta se ubica en la celda separando los dos compartimientos; se
observé que la corriente generada en el proceso disminuye en un 5% y un
aumento cerca del 11% en el voltaje necesario para la generacion del
hidrégeno, comparado con el voltaje requerido cuando no se usa la membrana,
este efecto es debido a una resistencia adicional generada por la membrana.
La disminucion de la corriente se explica porque la velocidad de reaccion
gueda limitada por el tiempo que tardan las especies en difundirse entre los
electrodos a través del electrolito; y al existir una resistencia adicional, esta

difusion se ve retardada y por ende disminuye la corriente.
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No obstante, el uso de la membrana garantiza el paso de los iones, la minima
difusién del H, y del O, lo cual proporciona una mayor calidad del hidrégeno
generado Y facilita la cuantificacion de los gases, por ello se eligio usar la celda

con membrana a pesar del sobrevoltaje generado por ésta.

2.4. EFECTO DEL AREA DE CONTACTO ELECTRODO/ELECTROLITO

Se observo que al aumentar el area de contacto entre el electrodo/electrolito de
0.5 cm? a 2 cm? aumentaba la corriente que pasaba através de la solucién en
un 5%, y por lo tanto, el voltaje necesario para la evolucién del hidrégeno
disminuy6 en un 4%; debido a que cuando se pone en contacto el electrodo
con el electrolito, existe una superficie limite en la cual aparece una diferencia
de potencial, debido a que las fases que aparecen a ambos lados de la
superficie limite se cargan eléctricamente con la misma intensidad y signos
opuestos. La fuerza del campo por lo tanto, es muy grande. Esta superficie
limite, llamada también interfaz electrodo/electrolito, juega un papel

determinante en el comportamiento electroquimico de la celda.

Tabla 5. Efecto del area de contacto electrodo electrolito

VOLTAJE CORRIENTE AREA DE
PRUEBA ELECTROLITO % VARIACION
v) (mA) CONTACTO
VOLTAJE 4%
I NaOH 34 3159 0.50 cm”2 0
CORRIENTE
5.09%
2 NaOH 2.8 2794 2.0 cm”"2

Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gémez C.

2.5. PREPACION DE LAS PELICULAS

Inicialmente se prepararon peliculas utilizando las composiciones mostradas en

la tabla 6 prueba 1; éstas fueron preparadas usando el procedimiento descrito
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en el Cap. 1 Sec.1.6. Al realizar estas pruebas se presentaron una serie de
dificultades, como la inestabilidad de la solucién, baja adherencia de la
deposicion al vidrio ITO y agrietamientos de la capa depositada, esto es debido
a factores como el tiempo de permanencia de la solucién en el ultrasonido, la
cantidad de solucion depositada sobre el vidrio ITO, la velocidad de
sinterizacién, la concentracion de TiO; en la solucion y la volatilidad del alcohol.
La composicion del TiO, Degussa P25 fue ajustada de tal forma que la
deposicion resultara facil y se lograra una pelicula homogénea. Se encontrd
que la adicion de un 15 - 20% P/P de TiO, da resultados satisfactorios usando
el método de deposicidn presentado; de igual forma, una mayor presencia de
TiO, en la suspension genera una suspension mas viscosa, dificil de depositar,
causando mayor cantidad de aglomeraciones de TiO, en la pelicula, que al

secarse producian grietas de tamafio mas protuberantes.

Tabla 6. Resultados obtenidos en la preparacién de las peliculas.

PRUEBA
1 2 3* 4 5 6*

TIO; (g) 0.4 0.3 0.5 0.4 0.3 0.5
> Agua (ml) 0.0 0.0 0.9 0.0 0.0 0.9
(@)
O Etanol (ml) 2 2 0.1 0.0 0.0 0.0
7}
@] 2 Propanol
% 0.0 0.0 0.0 2.02 2.02 0.1
S (ml)

[1 deTiO;

20% 15% 20% 15%
P/P)

o | Estabilidad de la ) )
< » Baja Media Alta Alta Alta Alta
= solucion
5 Agrietamientos [ Significativos Pocos Pocos Nulos Nulos Nulos
LL
[a) Adherencia Baja Media Baja Alta Alta Baja

Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gémez C.

Por otra parte, todas las peliculas presentaban resquebrajamientos debido a la
eliminacién del solvente durante la homogenizacion de la suspensién en el
ultrasonido y posterior secado de la pelicula. Al eliminar el solvente, hay un
reordenamiento molecular de los componentes de la pelicula y esta colapsa
parcialmente, generando algunas grietas. Con el propdésito de evitar estos

agrietamientos, se us6 un alcohol de mayor peso molecular (2-propanol, PM =
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60.09 g/mol) al sugerido inicialmente (metanol PM = 32.04 g/mol) y lograr
disminuir la volatilizacibn del solvente causante en parte de estos

agrietamientos.

De igual forma, la cantidad de solucion depositada sobre el vidrio causaba que
se obtuvieran capas muy gruesas que posteriormente se deterioraban durante
el proceso de secado y sinterizacidon, presentando baja estabilidad mecanica,
pudiendo ser removidas facilmente, ademas, capas muy gruesas generaban
una mayor dispersion de la luz. De otro lado, sinterizar la pelicula con una baja
velocidad de calentamiento permitia que las particulas de TiO, se compactaran
mejor, puesto que el reordenamiento de las moléculas es mas lento, logrando

la disminucién en la intensidad de los agrietamientos.

Finalmente, se establecieron las condiciones adecuadas para preparar las
peliculas (0.3 g de TiO,, 2.02 ml de 2-Propanol, tiempo de la suspension en
bafio de ultrasonido 20 min., velocidad de sinterizacién 5°C/min., cantidad de
solucion depositada sobre el vidrio 18uL) .Los resultados se muestran en la
tabla 5, ensayos 4, 5, pruebas posteriores mostraron que las peliculas que
tienen una menor concentraciéon de TiO, (15%) presentan mayor actividad
fotocatalitica.

2.6. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

Con las condiciones antes establecidas, se logré obtener recubrimientos que
después de ser sumergidos en agua durante 6 horas aun conservaban sus
caracteristicas superficiales practicamente intactas, aunque se desprendian
pequefias cantidades de recubrimiento en las esquinas de las peliculas.

Por otra parte, se realizdé la fotodegradacién del naranja de metilo con el
proposito de conocer la fotoactividad de las peliculas preparadas. Esta prueba
mostro una buena actividad fotocatalitica de los recubrimientos realizados, se
obtuvo una degradacion del 40% de la masa total del naranja de metilo; cabe

notar, que aunque la radiacion tiene un efecto notable en la degradacion del
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metil naranja, la accion combinada del TiO, con la radiaciébn es mucho mas

eficiente para la destruccién del mismo.

2.6.1. Evaluacién de la fotoactividad de la pelicula

Datos de la Muestra Final

% TRANSMITANCIA=38 ABSORBANCIA=0.42

M. final de la muestra: 0.025 mg.

M. inicial de la muestra: 0.042 mg.

Masa total degradada por la pelicula: 0.042 mg - 0.025 mg = 0.017 mg

% de masa total degradada por la pelicula: %*100 =40%

2.6.2. Gravimetria

Tabla 7. Cantidad de TiO2 depositada y espesor de las peliculas preparadas

MUESTRA g DE TiO, ESPESOR
DEPOSITADO (cm.)
1 2.81 0.01080
2 2.27 0.01038
3 1.82 0.00721
4 2.12 0.01063
5 1.97 0.00946

Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gémez C.

La gravimetria permiti6 determinar la cantidad de TiO, depositada sobre el
vidrio ITO, ademas se realizdé una estimacion del espesor de las peliculas, la

cual se encuentran en un rango de 70 a 100 4 m. En la tabal 7 se puede

observar que la cantidad depositada TiO, es poca, lo que puede afectar la
fotoactividad del recubrimiento. Aunque cantidades muy grandes de TiO;
generaria agrietamientos que podrian ser vistos a simple vista. Sin embargo,
cuando el grosor de la capa de suspension depositada disminuye, la tendencia
de agrietarse disminuye, asi como el tamafio de las grietas se hace mas
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pequefio. Esto podria observarse que aunque la pelicula contiene grietas, la
adhesion al sustrato (ITO) es bueno y por lo tanto, es facil de manipularla sin

desconcharse durante el transporte.

2.6.3. Microscopia Optica

Las imagenes de Microscopia Optica de las peliculas obtenidas (Fig.6);
muestra la morfologia final de la pelicula impregnada; se observa una pelicula
blanca, con agrietamientos, poco porosa y uniforme. Se presentan pequefos
agrietamientos uniformes distribuidos sobre toda ella, el area de agrietamientos
corresponde a un 8% del area total de la pelicula, aproximadamente 0.04
mm”"2. Estos efectos del solvente sobre la superficie benefician la impregnacion

del TiO, sobre la misma,

Figura 6. Microscopia Optica pelicula TiO, (15%)

Por otra parte, se establecié que durante la preparacion de las peliculas de
TiO,, el tiempo de permanencia en el ultrasonido, la cantidad de solucién
depositada en el ITO, la rampa de calentamiento y la volatilidad del alcohol

resultan ser parametros importantes para obtener una buena impregnacion.
2.6.4. Difraccion de Rayos X

El conocimiento de las fases cristalinas resulta importante porque de ellas
depende en gran medida la actividad fotocatalitica del semiconductor.

En la figura 7 y 8 se presentan los difractogramas correspondiente al TiO;
Degussa P-25 y a la pelicula preparada por el Método del Doctor Blade. Se
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puede comprobar la composicion y estructura de las fases cristalinas del TiO;
Degussa P-25, que no fueron modificadas durante el proceso de recubrimiento,
ni de sinterizacion. Los picos correspondientes a la anatasa y rutilo para el
Degussa P-25 presentan sus similares y correspondientes picos a la muestra
obtenida después de recubrir el vidrio por el método del Doctor Blade. (para la

anatasa en 25(2-Theta) y para el rutilo en 27(2-Theta) aproximadamente).

Figura 7. Difractograma De Rayos X Para el TiO, Degussa P25.

DIFRACTOGRAMA DEGUSSA P-25

300

250 A

200 -

150 |

Intensidad

100

50

I
-

2-Theta

100

Figura 8. Difractograma De Rayos X Para el TiO, Degussa P25 Depositado Sobre Vidrio
ITO Por El Método Doctor Blade.
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La fraccion en peso de anatasa (WA) presente en los fotocatalizadores fue
estimada a partir del difractograma (figura 8) obtenido utilizado la siguiente
ecuacion.

1

WA = 13

IA= intensidad de la reflexibn mas intensa anatasa

IR= intensidad de la reflexion mas intensa rutilo

WA= fraccion de peso de la anatasa

Al reemplazar los valores de intensidad en la ecuacion se obtiene un 78% para

la anatasa y para el rutilo un 22%.

2.7. EVALUACION DEL ELECTROLITO

Se obtuvo un comportamiento similar con ambos electrolitos (NaOH, KOH) en
los cuales se observé un aumento en la corriente que pasa atreves de éste;
producto del aumento en la conductividad a medida que se incrementa la
concentracion del soluto; lograndose establecer que la concentracién Gptima
del electrolito de soporte era de 0.25 M para el caso del KOH, y 0.3 M al
emplear NaOH ver figura 10, 11. Cuando se utilizan concentraciones mayores,
el aumento en la conductividad es muy poco, practicamente constante, tal
como se observa en la Figura 9. Este comportamiento se puede explicar
porque la tendencia de los iones a emigrar y conducir la electricidad queda
retardada por las atracciones electrostaticas entre los iones de cargas opuestas
y entre los iones y el disolvente. A medida que aumenta la concentracion de la
disolucién, se incrementa el efecto retardante. Asi, una cantidad fija de
hidroxido de sodio resulta mejor conductor si se disuelve en un gran volumen
de agua, al encontrarse los iones mas apartados entre si, ejerciendo una
atraccion menor respecto a los demas y respecto a las moléculas del
disolvente. Sin embargo, los iones no tienen libertad total para emigrar.
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Figura 9. Conductividad de los electrolitos
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Fuente. José Luis Hernandez P. Nathalia Mercedes Gomez C.

Figura 10. Voltaje al cual se produce el hidrégeno
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Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gomez C.

Cuando se disuelve hidréxido de potasio (KOH) en agua, los iones tienen aln
mas facilidad para disociarse (por la atraccion entre los iones y el disolvente), y
esta disolucion es un excelente conductor de la electricidad, lo cual contribuye
a realizar la electrolisis con menor voltaje y obtener una mayor generacion de
hidrogeno, esto se ve representado en la Figura 10, en donde se observa
claramente que al utilizar KOH como electrolito se requiere menor voltaje que al
trabajar con soluciones de NaOH a la misma concentracion. Lo que representa
un ahorro de energia, que es uno de los principales costos del proceso. De
igual forma, después de determinada la concentracion del electrolito (0.3 M) el
voltaje permanece constante, para ambos casos, haciendo innecesario un

mayor aumento en la concentracion del electrolito.
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2.7.1. ADICION DE LOS AGENTES DE SACRIFICIO( NaCN/KCN)

Tabla 8. Efecto del NaCN

ELECTROLITO DE SOPORTE: NaOH
ey AGANTE DE SACRIFICIO : NaCN
PRODUCCION DE HIDROGENO
Cantidad ppm de Conductividad Voltaje Corriente
de NaCN (8) CN mS/cm V) (uA) PH
0,2 300 57.14 22 2895 13,29
0.3 450 59.37 22 3191 13.30
0,4 600 57 .25 22 2983 13,32
0,6 900 56,04 22 2947 13,34
08 1200 54,23 22 2807 13.41
I 1500 53,82 22 2787 13.38

Fuente. José Luis Hernandez Parra, Nathalia Mercedes Gémez Cobos

Al adicionar sustancias donantes de electrones como el NaCN se observa el
incremento en la conductividad del electrolito, generando un mayor paso de
corriente a través de éste, que a la postre se ve reflejado en el incremento del
hidrogeno producido. Pero la adicion de estos agentes esté limitada; en la tabla
8 se observa que al adicionar cantidades mayores a 600 ppm de NaCN se
genera una disminucion de la conductividad asi como de la corriente, este
comportamiento se atribuye a la disminucién en el transporte de los electrones,
a la movilidad y a la transferencia efectiva de los iones en la solucion, que se
ve afectada por el incremento de la presencia de iones CN’ en el electrolito;
siendo estos iones mas pesados y de mayor tamafio, por ende, a medida que

se aumenta la concentracion disminuye la movilidad .

Por otra parte, se logré establecer una cantidad 6ptima de 450 ppm de NaCN
adicionada en 350 ml de solucion acuosa de NaOH; esta cantidad genera un
aumento en la conductividad alrededor del 10%, y un incremento en la corriente
de 12% con respecto al uso de soluciones acuosas de NaOH como electrolito,
lo cual se ve reflejado en un aumento del 9% en la produccion de hidrogeno.

De igual forma, la adiciébn de NaCN facilita el desprendimiento de los productos
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gaseosos adheridos a los electrodos, que disminuyen el area superficial activa

del electrodo y provocan fenémenos como la polarizacion.

Al adicionar KCN como agente de sacrifico a las soluciones de KOH (ver figura
11) se obtuvieron resultados similares a los obtenidos con NaOH/NaCN, es
decir, un aumento en la conductividad y la corriente reflejando el efecto
esperado. El incremento en la conductividad se expres6 como un aumento en
la velocidad de oxidacion por medio de un ascenso de los valores de corriente
.En general, como era de esperarse, se puede observar que un aumento de las
concentraciones tanto de OH como de CN’ conlleva a un incremento en las

corrientes obtenidas, especialmente a altos potenciales.

Figura 11. Comportamiento electrolito KOH (0.25M)+KCN
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Fuente. José Luis Hernandez Parra, Nathalia Mercedes Gémez Cobos

2.7.2. Efecto de las sales (NaCl y KCI)

Figura 12. Efecto del KCL
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Figura 13. Efecto del NaCL
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Al adicionar éstas (NaCl/ KCI) a los electrolitos se produjeron los resultados
esperados, encontrando que a medida que se adiciona la sal existe un
aumento en la corriente generada, atribuida al incremento en la conductividad
de las soluciones. Aunque como se aprecia en las figuras 12, 13, el KCL en las
soluciones de KOH/KCN tiene un mayor efecto, se genera mayor corriente; por
el contrario, al adicionar NaCl a las soluciones de NaOH/NaCN, el efecto, a
medida que se aumenta la cantidad de NaCl es menos notorio, sin evidenciar
una diferencia significativa al adicionar 1500 ppm o 3500 ppm NacCl (figura 13),
sin embargo, cabe destacar que al adicionar NACI, existe un aumento de
corriente en el proceso cerca del 15% con respecto al uso solo de
NaOH/NaCN.

2.8. CUANTIFICACION DEL HIDROGENO

La ecuacion de la curva de calibracion para el tubo en U obtenida fue empleada
para cuantificar el hidrogeno producido segun la longitud desplazada en la
columna de aceite. La curva fue realizada midiendo el desplazamiento
obtenido después de suministrar diferentes flujos de hidrogeno.
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Figura 14. Curva de calibracion para el tubo en u
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Fuente. José Luis Hernandez Parra, Nathalia Mercedes Gémez Cobos

2.9. EVALUACION DE LA ELECTROLISIS FOTOASISTIDA

Tabla 9. Produccién de Hidrégeno (mL).

Solucién Electrolitica
NaOH (0.3M) + 450 KOH( 0.25M) + 500
Electrodo KOH KOH (0.25M) + 500 ppm
) ppm NaCN + 1500 ppm ppm KCN + 1500 ppm
Tio2 (0.25M) KCN
NacCl KCI
Sin 0.0041
. 0.0221 mI 0.1121 mL 0.1931 mL
lluminar mL
iluminado 0.1121 mL 0.013 mL 0.1481 mL 0.2921 mL

Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gomez C.

La tabla 9 muestra los volumenes de hidrégeno producido después de una hora
de reaccion, éstos se obtienen al reemplazar los valores de desplazamiento
(ver tabla 10) en la ecuacion obtenida en la calibracion del tubo en U. La
solucién KOH ( 0.25M) + 500 ppm KCN + 1500 ppm KCI presenta la mayor
produccion de hidrogeno con un flujo de 0.3. ml/h cuando el fotodnodo es

iluminado.

En las tablas anteriores se presenta el efecto de la luz sobre la corriente
generada durante todo el proceso de electrolisis fotoasistida, se observa

incrementos en el valor de las corrientes obtenidas cuando es iluminado, lo
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cual se ve expresado en un aumento en la produccion de hidrégeno (tabla 9).
Esto se debe al efecto sinérgico entre el potencial externo aplicado y la luz
incidente (fotocatalisis asistida por potencial); la luz genera pares electrén
hueco y el potencial aplicado disminuye su recombinacién, al hacer que los
electrones generado viajen por el circuito hacia el contraelectrodo y los huecos
viajen en direccion contraria hacia la superficie del fotoanodo donde se lleva a

cabo la reaccion de oxidacion.

Tabla 10. Resultados de la electrolisis fotoasistida

SOLUCION ‘ Electrodo TIO2 ‘ Voltaje Corriente % -
Sin VARIACION Desplazada
ELECTROLITICA lumiinesle R (V) (HA) )
NaOH (0.3M) | [ N
CoC e ee o
NaOH (0.3M) + 450 ppm || [ x ][ 38 ][ 289 ] 6% 0
X e e [ |
NaOH (0.3M) + 450 ppm || [ x ][ 39 | 362 ] 1% 2
NaCN + 1500 ppm NaCl ‘ X H H 3.9 H 3527 ‘ ’f‘
con 025 | [ X ][ 38 ] 32 | o N
‘ X H H 37 H 3149 ‘ 1.9
KOH(0.25)+500ppm ‘ H X H 36 H 3078 ‘ L% \;‘
KCN ‘ X H H 36 H 3396 ‘ 3.4
KOH(0.25M) + 500 ppm || [ x ][ 36 | 387 ] 1o 3.9
KCN + 1500 ppm KCl ‘ X H H 3.6 H 3721 ‘ ’ﬁ

Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gémez C.

Efecto del CN’

Al adicionar agentes de sacrificio (donores de electrones como KCN y NaCN)
que han mostrado un aumento considerable en la cantidad de hidrégeno
producido, pues implica una reaccién anodica adicional que aumenta el flujo de
electrones hacia el catodo. En general, el mecanismo de produccion de
hidrogeno en soluciones alcalinas por fotodescomposicion del agua puede
expresarse usando las siguientes Egs: (14) - (17)
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TiO,(eh)- hv— e- h (14)
2H,0 —2H* +20H " (15)
2e+2H" > H, (16)
2h- 20H™ — 20H° 17)

Especialmente en presencia del ion CN como un agente de sacrificio, la
oxidacion del CN por el radical hidroxilo puede ser razonablemente expresada
usando la Eq. (18)

20H*+CN~ - OCN™ +H,0 (18)

Todos los pasos desde el (16) al (18) pueden ser resumidos en la reaccion

(19).
H,0+CN™ —H, +OCN" (19)

La ecuacion (19) demuestra que la cantidad de hidrogeno producido es
directamente proporcional a la cantidad de CN™ en la solucién #?? |o cual
confirma los resultados obtenidos (ver figura 16); pero a su vez es limitada por
factores como la movilidad de los iones en la solucién que en exceso disminuye
la conductividad del electrolito. Ver Cap. 2. Sec 2.7

En la figura 15 se observa el comportamiento de las diferentes soluciones
electroliticas; se destaca los resultados obtenidos en la produccion de
hidrogeno utilizando como electrolito KOH 0.25 M + 500 ppm KCN +1500 ppm
KCI con el cual se logr6 un mayor desplazamiento en la columna de aceite.
Ademas se observa el efecto causado por la adicion de las sales las cuales
aumenta la produccion de hidrogeno. Por otra parte la iluminacion genera un

mayor cantidad de hidrogeno.
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Figura 15. Efecto del ajente de sacrificio y de la sal’
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Fuente. José Luis Hernandez P., Nathalia Mercedes Gomez C.

2.10.EFECTO DEL AREA DE ILUMINACION

Al realizar un incremento en el area de la pelicula expuesta a la luz, pasando
de un area de 0.52.2656 cm? a 1.65 cm? incrementa la corriente que pasa a
través del electrolito y la cantidad de hidrégeno producido. Este
comportamiento es explicado debido al incremento de la velocidad de
generacion de pares e - h generados por el incremento de la cantidad y la
intensidad de luz irradiada sobre el fotocatalizador, por otro lado, los pares e—h
capturados por la especies presentes en la reaccion quimica también
incrementan, mientras que el efecto negativo es el incremento de la velocidad
de recombinacion, sin embargo, en nuestro experimento, la cantidad de e-h
capturados por las especies involucradas en la reaccion quimica es mayor que
la cantidad recombinada debido al efecto de ion cianuro y el uso de la

membrana que ayuda a impedir la recombinacion.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

v' Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor juegan un
papel importante en el resultado final de la reaccion; factores
como la geometria, el area de contacto electrodo/electrolito, la Optima

distribucion de luz, etc. van a influir sobre el rendimiento final del mismo.

v Se evalué el disefio de la celda utlizando las peliculas de TiO;
preparadas, estableciendo las condiciones mas favorables para la
produccién de hidrogeno (2cm? de &rea de contacto electrodo/electrolito,
area de la pelicula 2cm?, &rea iluminada 1.65cm?, KOH 0.25 M + 500
ppm KCN +1500 ppm KCI como electrolito) obteniendo 0.3 ml/h de

hidrégeno, lo cual es un resultado satisfactorio.

v La adicion de agentes de sacrifico (NaCN, KCN) a la solucién
electrolitica aumentan el paso de la corriente y ayuda que la evolucién
del hidrogeno en el platino sea mas répida, evitando que se formen
pequefias burbujas en el anodo las cuales no se desprenden con
facilidad, disminuyendo el area activa del electrodo y causando el

fendmeno de polarizacion lo cual disminuye la eficiencia de la reaccion.

v' Los resultados obtenidos brindaron informacion sobre los diferentes
parametros relevantes al proceso, estableciendo una relacidon directa
sobre la corriente generada y por ende sobre la produccion de hidrégeno

en el sistema.

v' Se logré establecer que variables como la conductividad del electrolito

representan un efecto mas significativo en el proceso, ya que implica
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corrientes mas altas, mayores velocidades de reaccién y por ende mayor
produccion de hidrégeno.

v' La iluminacion implica un aumento en la velocidad de reaccion,
generando un mayor paso de corriente que a la postre se manifiesta en
una mayor produccion de hidrégeno lo cual representa una ventaja

sobre la electrolisis convencional.

RECOMENDACIONES

v Utilizar la celda para estudios fotocataliticos, evaluando el efecto de
otras variables adicionales como lo son la intensidad de la luz, y la

longitud de onda de las radiaciones incidentes.

v Explorar otras técnicas para la fabricacién de los electrodos de TiO,
como fotoanodos, de igual forma materiales que puedan ser usados

como catodos, que podrian llevar a obtener mejores resultados.
v'  Explorar la posibilidad de emplear técnicas electroquimicas que
proporcione mayor informacién para la evaluacion de los diferentes

parametros relevantes en el proceso.

v' Realizar la cuantificacién del hidrégeno empleando un sistema mas

apropiado, que proporcione mayor exactitud en la medicion.
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ANEXOS

ANEXO A. COMPONENTES DE UNA CELDA FOTOELECTROQUIMICA

A.1 Electrodo de di6éxido de titanio

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son soélidos (generalmente
oxidos o calcogenuros) donde los atomos constituyen una red tridimensional
infinita. El solapamiento de los orbitales atbmicos va mas alla de los primeros
vecinos, extendiéndose por toda la red; resulta entonces una configuracion de
estados deslocalizados muy proximos entre si, que forman bandas de estados
electrénicos permitidos. La construccion de la configuracién electronica se
esquematiza en la Figura 16. Entre las bandas, hay intervalos de energia en los
cuales no hay estados electrénicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos
es una “banda de energia prohibida” o gap **. A los fines de la fotocatalisis y
de la mayoria de las propiedades quimicas Y fisicas de los sélidos, las bandas
que limitan el gap de interés son la banda de valencia (BV), de menor energia,
y la banda de conduccioén (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen del
solapamiento de los niveles atémicos de los electrones de valencia y, segun su
grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles

desocupados mas bajos 4.

51



Grupo de investigacién en Mineral, Biohidrometalurgica y Ambiente (GIMBA) UIS

Figura 16. Niveles electronicos resultante del enlace entre atomos idénticos. (a) orbitales
moleculares resultantes del solapamiento de dos atomos, cada uno con un Unico orbital
atomico; (b) cadenas de 4, 6 y N atomos. (c) es la densidad de estados de energia (DEE)

para una cadena infinita de atomos.

Fuente:Roberto J. Candal, Sara A. Bilmes y Miguel A. Blesa semiconductores con actividad
fotocatalitica.

Cuando un electron se encuentra en la banda de conduccion es libre para
movilizarse en el material. La corriente eléctrica es justamente un flujo de
electrones libres en un circuito eléctrico. Al liberarse un electron de un atomo,
queda un “hueco” (falta de un electrén) y el atomo se convierte en un ién de
carga positiva, por ello se dice que se genera una pareja electron-hueco.
(Figura 17).

Figura 17. Estructura de las bandas y distribucion de los electrones.

Fuente: Roberto J. Candal, Sara A. Bilmes y Miguel A. Blesa semiconductores con actividad
fotocatalitica

El TiO, fue el primer semiconductor utilizado en la conversion de energia solar.
Este semiconductor posee caracteristicas que motivan su eleccion: es
econdmico, inocuo, y hasta el momento no existe otro material fotocatalizador

que pueda superarlo en términos de corrosion, estabilidad y eficiencia
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fotocatalitica debido a que su banda de Valencia es suficientemente positiva
para oxidar el agua a oxigeno; también es extremadamente estable en
presencia de soluciones acuosas.

Las reacciones que suceden al ser iluminado el TiO, son:

TiO, +2hv — 2e” +2h (12)

En el electrodo de TiOs:

H20+2h+%O2 +2H"

(13)
En el electrodo de platino:
2H++2e_%H2 (14)
Reaccion total:
H,O +2hv —>lO2 +H,
2 (15)

A.2 Electrodo de platino

Este electrodo debe ser metalico o altamente conductivo para que se minimice
la resistencia del sistema y los electrones pueden dirigirse mas facilmente al
electrodo (catodo). Los electrodos de platino, por su parte brindan gran
estabilidad en la cinética de las reacciones, poseen gran conductividad,

resistencia y maleabilidad .

A.3 Electrolito
El agua pura no es suficientemente conductora de electricidad, por ello es

indispensable agregar una sustancia que constituya junto con el agua una

solucién conductora, esa sustancia se llama electrolito. ComUnmente, un
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electrolito es una solucibn acuosa 0 NnO acuosa que contiene especies
disociadas en forma de iones positivos (cationes) y negativos (aniones). La
funcién del electrolito es servir como medio de transporte de las cargas
eléctricas; en otros casos las reacciones ocurren entre los electrodos y el
electrolito, participando este ultimo durante todo el tiempo que dure el proceso
[26].

Para nuestro caso, se emplea Hidroxido de potasio (KOH) y NaOH (en
concentraciones en agua destilada entre 20 y 30%) que son electrolitos fuertes
y por lo tanto originan soluciones buenas conductoras de electricidad. En
cuanto a su conductividad, ella se favorece a altas concentraciones y mayores
temperaturas del electrolito, también depende de la movilidad de los iones en la
solucion ™.

Por otra parte el empleo de agentes reductores de sacrificio (donores de
electrones como NaCN' y KCN™ " en la electrolisis fotoasistida han mostrado
un aumento considerable en la cantidad de hidrégeno producido, pues implica
una reaccién anddica adicional que aumenta el flujo de electrones hacia el
catodo; ademas de contribuir a la aplicacion de esta tecnologia en el
tratamiento de aguas contaminadas.

En la fotodegradacion del cianuro, los principales productos de oxidacion
reportados son cianato y nitrato, siendo el cianato (OCN’) el primer producto
de oxidacion que es aproximadamente 1000 veces menos toxico,
posteriormente el cianato se oxida completamente y los productos finales son
principalmente di6xido de carbono y nitrato. Las reacciones que representan
este proceso son las siguientes:

CN™ +20H" +2h,—~OCN™ +H,0 (16)

OCN™ +40, +4H,0 - NQ, +CO, + H,0, (17)

El CN" debe manipularse necesariamente en medio basico para evitar la
generacion del HCN', durante la oxidacién fotocatalitica de cianuro se puede

presentar la evolucién de O, a partir de los iones OH™ a través de la reaccién
[27,28]
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20H™ +2h;, — %Oz +H,0 (18)

Con el empleo de estos materiales se busca aprovechar la radiacion solar para
la produccion limpia y renovable de hidrégeno a partir de agua, explorando
ademas la posibilidad de dar solucion al problema ambiental causado por los
efluentes cianurados.
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